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1 Einleitung
Die gezielte Strukturierung von Oberflächen ist in den verschiedensten wissenschaftlichen
und technischen Bereichen von essentieller Bedeutung [Mad01, Men01, Rai97, She98].
Insbesondere die Mikroelektronik schafft dabei die Grundlage für die gesamte moderne
Informationstechnologie. Die zentralen Bauelemente stellen dabei Mikroprozessoren sowie
Mikrochips dar. Ihre Herstellung wird durch die Mikrofabrikation erreicht, welche sich im
Wesentlichen der Photolithographie bedient [Bat01, Ito00a]. Die gegenwärtig zur Herstellung
von Mikroelektronikstrukturen angewendeten photolithographischen Techniken basieren auf
einem Projektionssystem, bei dem das Abbild einer Maske mit einer Linse hoher Apertur
verkleinert und auf eine Photoresistschicht projiziert wird. Die Strukturen, die dabei erzeugt
werden, sind durch Beugungseffekte begrenzt und die hochenergetische Strahlung, die für
die Strukturierung benötigt wird, erfordert aufwendige Anlagen und teure Verfahren. Um aber
das Leistungsvermögen von Mikrochips weiter zu steigern, ist eine zunehmende
Miniaturisierung erforderlich, welche direkt zu einer Verkleinerung der Strukturen auf dem
Mikrochip führt. Dieser Herausforderung kann in absehbarer Zukunft nur mit der
Weiterentwicklung neuer, nichtphotolithographischer Strukturierungsverfahren begegnet
werden. Dies ist umso dringlicher, da die Herstellung von Nanostrukturen heutzutage nicht
mehr nur auf die Mikroelektronik allein beschränkt ist, sondern insbesondere für die
Entwicklung von mikroelektromechanischen Systemen (MEMS), Mikroreaktoren,
Mikrosensoren sowie in der Mikrooptik, der Mikroanalyse und den Biowissenschaften
zunehmend an Bedeutung gewinnt [Xia98, Gad01, Ges04, Fra04, Loc00]. Hierbei ergeben
sich eine Reihe zusätzlicher Herausforderungen, denen photolithographische Verfahren
aufgrund ihres Funktionsprinzips nicht mehr allein gerecht werden können. Dies betrifft
insbesondere das wachsende Interesse von Wissenschaftlern und Ingenieuren an einer
Erhöhung der Vielfalt an einsetzbaren Materialien sowie an einer besseren Steuerung der
Chemie der strukturierten Oberfläche, besonders der organischen funktionellen Gruppen wie
sie in der Chemie, Biochemie und Biologie unweigerlich auftreten. Der Darstellung von
dreidimensionalen Strukturen gilt dabei besonderes Interesse, da diese Zugang für völlig
neuartige Technologien und Innovationen ermöglichen könnten [Xia98].
Die Entwicklung praktikabler Techniken zur Erzeugung von Strukturen kleiner als 100 nm mit
einer Vielzahl von Materialien ist derzeit eine der größten technischen Herausforderungen in
Bezug auf die Mikrofabrikation [Pea92]. Von einer Reihe neuer Strategien, die mögliche
Wege zu kleineren Strukturen bei geringeren Kosten aufzeigen könnte, scheint die
Selbstorganisation äußerst attraktiv, da diese schon sehr weit entwickelt ist und für eine
praktische Umsetzung sehr geeignet erscheint [Whi95]. Unter Selbstorganisation wird die
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spontane Anordnung von Molekülen oder Objekten in eine stabile, gut definierte Struktur
durch nichtkovalente Kräfte bezeichnet [Leh90, Whi91, Whi95, Ham03]. Im Gegensatz zu
den „Top-down“ Methoden wie etwa der Photolithographie, bei denen die Strukturen quasi
aus dem Vollen herausgearbeitet werden, gehört die Selbstorganisation zu den sogenannten
„Bottom-up“ Ansätzen. Die Grundidee der Selbstorganisation beruht darauf, dass die
Endstruktur nahe dem oder im thermodynamischen Gleichgewicht ist; daher verläuft sie
spontan, und Defekte werden minimiert. Die Endstruktur ist durch die Merkmale der
Ausgangskomponenten vorherbestimmt, d. h., sie ist in deren Strukturen und Eigenschaften
bereits kodiert. Selbstorganisation ist in der Natur überall anzutreffen [Cre83, San86, Rin88]:
Prozesse wie die Faltung von Proteinen und der tRNA oder die Bildung der DNA-Doppelhelix
sind Beispiele aus der Biologie für das Potential von Selbstorganisation in der
Mikrofabrikation. Mehrere Techniken, durch Selbstorganisation zu zwei- und
dreidimensionalen Strukturen in molekularen und mesoskopischen Dimensionen bis hin zu
makroskopischen Maßen zu gelangen, sind Gegenstand aktueller Forschung. Insbesondere
Polymere eignen sich zum Aufbau von selbstorganisierenden Systemen und für die
gemeinsame Implementierung physikalischer, chemischer und biologischer Funktionen. Dies
kann in der Natur anhand zahlloser Beispiele von Biopolymeren beobachtet werden. Mit
Polymeren ist es möglich, Längenskalen über einen weiten Bereich zu variieren, die
Überstruktur zu kontrollieren und spezifische Funktionen einzustellen [För02].
Die einfachste Primärstruktur, mit der solche Funktionen ermöglicht werden, bilden AB-
Blockcopolymere, in denen die Kettenenden der Blöcke A kovalent mit den Kettenenden der
Blöcke B verknüpft sind. Werden weitere Blöcken angebunden, führt dies zu ABA-
Triblockcopolymeren beziehungsweise bei mehreren Blöcken zu (A)n(B)n-Multiblock- oder
Segmentcopolymeren. Aufgrund der unterschiedlichen chemischen Natur der Blöcke und der
damit verbundenen unterschiedlichen intermolekularen Wechselwirkung der Segmente,
neigen die Blöcke in der Regel zu einer Phasenseparation, wobei regelmäßige Strukturen
entstehen, deren charakteristische Länge durch die Größe der Blöcke vorgegeben ist. Die
Größe der gebildeten Mikrodomänen liegt typischerweise im mesoskopischen Bereich, also
zwischen 10 nm und 100 nm [För02]. Eine makroskopische Phasentrennung ist aufgrund der
kovalenten Verknüpfung der Blöcke aber nicht möglich. Durch Mikrophasenseparation
können in Bulk oder in dünnen Polymerfilmen je nach Blocklängenverhältnis unter anderem
lamellare, zylindrische oder sphärische Mikrostrukturen erzeugt werden, während in Lösung
Mizellen oder Vesikel enstehen können. Darüber hinaus kann die Vielfalt an möglichen
Strukturen weiter durch eine kompliziertere Polymerarchitektur wie beispielsweise
sternförmige Blockcopolymere oder auch durch die Beteiligung weiterer chemisch
unterschiedlicher Blöcke variiert werden.
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Sehr großes Entwicklungspotential wird in diesem Zusammenhang insbesondere
mikrostrukturierten Blockcopolymerfilmen bescheinigt, da sich diese mit spezifischen
Verfahren weiter modifizieren und bearbeiten lassen. So können beispielsweise bestimmte
Blockcopolymerfilme direkt als Maske für Ätzprozesse verwendet werden. In einer Sequenz
von verschiedenen Ätz- und Abscheideprozessen können so die lateralen Strukturen von
Blockcopolymerfilmen direkt auf ihre jeweiligen Substrate übertragen werden [Laz03]. Diese
Prozedur erfasst jedoch den gesamten Polymerfilm, wodurch die Strukturvielfalt prinzipiell
limitiert ist. Gegenwärtig werden deshalb sehr große Anstrengungen unternommen,
mikrostrukturierte Blockcopolymerfilme mit „Top-Down“ Strukturierungsverfahren wie etwa
der Photolithographie zu kombinieren, um auf diese Weise die Strukturvielfalt und damit
auch das Anwendungsspektrum von mikrostrukturierten Blockcopolymerfilmen deutlich zu
erhöhen.
In der Kombination von verschiedenen Strukturierungsverfahren besteht die größte Chance
auf Erfolg, für zukünftige Herausforderungen im Bereich der Nanotechnologie
maßgeschneiderte Lösungen zu entwickeln.
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2 Theoretischer Teil
2.1 Synthese von Blockcopolymeren
Ein entscheidender Fortschritt in der synthetischen Makromolekularen Chemie war die
Entdeckung der lebenden Polymerisation, mit der es möglich wurde, sowohl klar definierte
Polymere mit niedriger Polydispersität, als auch komplizierte Polymerarchitekturen und
Blockcopolymere zu synthetisieren sowie definiert Endgruppen einzuführen. 1956
veröffentlichte Szwarc [Szw56a, Szw56] seine Arbeit über die anionische Polymerisation und
definierte den Begriff „lebend“. „Lebend“ bedeutet dabei, dass bei einer Polymerisation
weder Kettenabbruch- noch irreversible Übertragungsreaktionen auftreten. Es findet lediglich
eine Kettenwachstumreaktion statt und die Kette wächst so lange, bis kein Monomer mehr
vorhanden ist oder durch die Zugabe eines Abbruchreagenzes das aktive Zentrum
deaktiviert wird. Schon vor Szwarcs klassischer Arbeit hatte bereits Flory [Flo53] wesentliche
Eigenschaften von lebenden Polymerisationen beschrieben. Damit eine Polymerisation als
lebend bezeichnet werden kann, muss sie eine Reihe von Bedingungen erfüllen:
- Es gibt weder Übertragungs- noch Abbruchreaktionen
- Die Initiierungsreaktion ist schnell im Vergleich zur Wachstumsreaktion
- Die Polymerisation folgt einer Kinetik 1. Ordnung in Bezug auf das Monomer
- Der Polymerisationsgrad Xn ist mit dem Umsatz p verknüpft durch die Beziehung:
   Xn = ([Monomer]/[Initiator]) × p, die Molmasse des Polymers ist damit direkt proportional
   zum Umsatz
- Die Molekulargewichtsverteilung entspricht einer Poissonverteilung: Mw/Mn = 1 + (1 / Xn)
- Die Synthese von Blockcopolymeren und anderen Polymerarchitekturen ist möglich
Viele Polymerisationsmethoden genügen aber nicht allen aufgezählten Anforderungen, so
dass diese oft als „lebend“, quasi-lebend, pseudo-lebend oder kontrolliert bezeichnet werden.
Eine ausführliche Diskussion über das Verständnis dieser Begriffe findet sich in dem Artikel
[Dar00].
Die klassische lebende Polymerisation ist die anionische Polymerisation, mit deren Hilfe
allerdings nur bestimmte Monomere ausgewählter Monomerklassen unter ganz definierten
Synthesebedingungen lebend polymerisiert werden können.
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Wichtige Monomere für die anionische Polymerisation sind unter anderem Styrol- und
verschiedene Styrolderivate, Butadien, Isopren, Acrylnitril sowie Vertreter aus den
Monomerklassen der Methacrylate, Acrylate und Acrylamide etc..
Sehr viele Monomere können jedoch nicht anionisch polymerisiert werden, weil
Nebenreaktionen zwischen dem aktiven Kettenende und den funktionellen Gruppen
stattfinden. Ein weiterer Nachteil der anionischen Polymerisation besteht darin, dass die
Polymerisation in einem absolut trockenen Medium durchgeführt werden muss. Kleinste
Spuren von Wasser oder Sauerstoff führen bereits zu erheblichen irreversiblen
Terminierungen bei den wachsenden Polymerketten und damit zu einer deutlichen
Verbreiterung der Molekulargewichtsverteilung.
Neben der anionischen Polymerisation können heutzutage Blockcopolymere auch über eine
Reihe weiterer Polymerisationsverfahren dargestellt werden. Hierzu zählen insbesondere die
kationische Polymerisation, die Gruppenübertragungs-Polymerisation, die ringöffnende
Metathesepolymerisation, Stufenwachstumsreaktionen mit definierten Endgruppen, die
Kombination von verschiedenen Polymerisationstechniken sowie polymeranaloge
Umsetzungen [Had03, www1].
Viele technisch und kommerziell sehr wichtige Polymere werden jedoch radikalisch
hergestellt. Lange Zeit war die radikalische Polymerisation nicht mit einem „lebenden“ bzw.
kontrollierten Prozess führbar. [Moa95]. Im Laufe der letzten Jahre wurde allerdings eine
Reihe von Verfahren entwickelt, mit denen über verschiedene radikalische Mechanismen
eine kontrollierte bzw. „lebende“ Polymerisation ermöglicht wurde. Als wichtigste Verfahren
zur kontrollierten radikalischen Polymerisation sind dabei die NMRP (Nitroxide-Mediated
Radical Polymerization), die ATRP (Atom Tranfer Radical Polymerization) und auch RAFT
(Reversible Addition Fragmentation Chain Transfer Polymerization) zu nennen. Eine Vielzahl
von Blockcopolymeren können heute auf der Basis der kontrollierten radikalischen
Polymerisationsmethoden synthetisiert werden. Die einzelnen Verfahren der kontrollierten
radikalischen Polymerisation werden im Folgenden näher vorgestellt.
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2.2 Die kontrollierte radikalische Polymerisation (CRP)
2.2.1 Allgemeine Anmerkungen zu den kontrollierten radikalischen
Polymerisationsverfahren
Den drei kontrolliert radikalischen Polymerisationsverfahren NMRP, ATRP und RAFT ist
gemeinsam, dass die Kontrolle der Polymerisation über sehr schnelle Gleichgewichte
zwischen einer aktiven und einer inaktiven Spezies erreicht wird [Mat01]. Die Kontrolle der
Polymerisation ist dabei sowohl in Bezug auf die Molmasse als auch auf die
Molmassenverteilung des dargestellten Polymers zu sehen. Wichtige Kriterien der
kontrollierten radikalischen Polymerisation sind:
ÿ lineare Zunahme der Molmasse Mn mit steigendem Umsatz
ÿ die Polydispersität (PD) ist kleiner als 1,5
ÿ die Wachstumsgeschwindigkeit ist für alle Polymerketten gleich
ÿ geringe und vom Umsatz unabhängige Radikalkettenkonzentration
ÿ es können in geringem Umfang auch irreversible Terminierungs- und
Übertragungsreaktionen auftreten
Die Methoden der kontrollierten radikalischen Polymerisation erfüllen also nicht alle
Merkmale, die an eine echte lebende Polymerisation gestellt werden. Dennoch sind die
Polydispersitäten der mit diesen Verfahren dargestellten Polymere meist im Bereich
zwischen 1,2 und 1,3, was für viele Anwendungen völlig ausreichend ist. Außerdem stören
Spuren von Wasser die Polymerisation nicht, so dass sich die Polymerisationen präparativ
ungleich einfacher durchführen lassen als bei Verwendung der anionischen Polymerisation.
Die verschiedenen Mechanismen, welche bei der ATRP, RAFT und NMRP wirksam sind und
die Kontrolle der radikalischen Polymerisation gewährleisten, werden im Folgenden
ausführlich diskutiert.
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2.2.2 „Atom Transfer Radical Polymerization“ (ATRP)
Die Verwendung von Übergangsmetallkomplexen zur Kontrolle der radikalischen
Polymerisation geht auf die Methode der ATRA (Atom Transfer Radical Addition) zurück
[Kam01, Kha45]. Bei der ATRP handelt es sich um ein Multikomponentensystem, wobei
neben einem zu polymerisierenden Monomer noch ein Übergangsmetallkomplex sowie ein
Initiator eingesetzt werden. Die Entwicklung dieser Methode wurde stark durch die Arbeiten
von Matyjaszewski et al. vorangetrieben [Wan95a, Wan95b, Wan95c]. In Schema 2.2.1 ist
der allgemeine Mechanismus der ATRP dargestellt.
Schema 2.2.1: Allgemeiner Mechanismus der ATRP
Die Polymerisation beginnt mit der Initiierung. Hierbei wird ein Halogenatom des Initators RX
auf einen Übergangsmetallkomplex (MtnY/Ligand) übertragen, so dass aus dem Initiator ein
Radikal R• (transientes Radikal) entsteht, welches die radikalische Polymerisation initiiert.
Der Übergangsmetallkomplex MtnY/Ligand wird durch die Aufnahme des Halogenatoms X• in
den oxidierten Komplex XMtn+1Y/Ligand überführt. Entscheidend für die Kontrolle bei der
ATRP ist eine sehr schnelle Initiierung, damit alle Polymerketten gleichzeitig zu wachsen
beginnen. Deshalb müssen bei der ATRP in Abhängigkeit des Monomers und des
Übergangsmetallkomplexes spezielle Verbindungen als Initiatoren eingesetzt werden. Die
RM.
Initiierung:
RX + MtnY/ Ligand R + XMtn+1Y/ Ligand
ka0
kd0
kiM
.
ka
kd
Pm.
Pn.
Wachstum:
PmX + MtnY/ Ligand
M
kp
kt
Pm+n
+ XMtn+1Y/ Ligand
X, Y = Cl, Br, I
Ligand = Bipy, PMDETA, ...
Mt = Cu, Fe, Ru, Rh, Mo, Cr, Ni, ...
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am häufigsten eingesetzten Initiatoren sind α-Halogenester, α-Halogenketone, α-
Halogennitrile, Benzylhalogenide sowie Arylsulfonylhalogenide.
Die wachsenden Polymerketten Pn• stehen in einem schnellen reversiblen
Redoxgleichgewicht mit dem oxidierten Komplex XMtn+1Y/Ligand. Durch die
Rückübertragung der Halogenatome von XMtn+1Y/Ligand auf die wachsenden Ketten Pn•,
werden diese in die „schlafende“ Spezies PnX überführt. In dieser Form sind die
Polymerketten inaktiv und nicht mehr in Lage Monomer anzulagern. Das reversible
Redoxgleichgewicht zwischen den „schlafenden“ und den aktiven Ketten liegt sehr stark auf
der Seite der „schlafenden“ Form. Die Konzentration an freien Radikalen [Pn•] ist daher
äußerst niedrig. Damit ist auch die Wahrscheinlichkeit, dass zwei wachsende Polymerketten
aufeinander treffen und durch Rekombination- oder Disproportionierungsreaktionen
irreversibel terminieren, äußerst gering. Aufgrund dieses Phänomens finden bei der ATRP
bedeutend weniger irreversible Terminierungen statt als bei einer konventionellen
radikalischen Polymerisation, wenngleich sie sich nicht vollkommen verhindern lassen. Die
Kontrolle der ATRP basiert außerdem noch auf dem von Fischer entdeckten sogenannten
„Persistent Radical Effect“ (PRE) [Fis99]. Der Mechanismus dieses kinetischen Effektes ist
dabei wie folgt:
Zu Beginn der Polymerisation sind die Molmassen der wachsenden Ketten noch sehr
niedrig, wodurch diese über eine hohe Beweglichkeit verfügen. Aufgrund dieser Tatsache
sind irreversible Terminierungsreaktionen infolge von Rekombination und
Disproportionierung wachsender Polymerketten deutlich wahrscheinlicher als gegen Ende
der Polymerisation, wenn die Molmassen höher sind und deren Beweglichkeit geringer
geworden ist. Infolge der irreversiblen Terminierungsreaktionen nimmt die Konzentration der
wachsenden Ketten [Pn•] im Reaktionsgemisch ab, während die des oxidierten
Übergangskomplexes XMtn+1Y/Ligand aber konstant bleibt. Dadurch reichert sich dieser
gegenüber den wachsenden Polymerketten Pn• im Reaktionsansatz an. Bei dem oxidierten
Übergangskomplex XMtn+1Y/Ligand handelt es sich um eine sogenannte persistente Spezies.
Unter einer persistenten Spezies versteht man ganz allgemein ein Verbindung, welche eine
relativ hohe Lebensdauer aufweist (mindestens einige Minuten) und mit „aktiven“ Radikalen
wie z. B. wachsenden Polymerketten (Pn•) derart reagieren kann, dass diese in eine
„schlafende“, d. h. inaktive Form überführt werden. Eine persistente Spezies ist jedoch nicht
in der Lage selbst eine radikalische Polymerisation zu initiieren. Infolge dieser Anreicherung
des oxidierten Übergangsmetallkomplexes XMtn+1Y/Ligand gegenüber den wachsenden
Ketten Pn• wird das reversible Gleichgewicht gemäß dem Prinzip von Le Chatelier auf die
Seite der „schlafenden“ Spezies PnX verschoben. Hierdurch wird automatisch die
Konzentration der wachsenden Ketten [Pn•] verkleinert. Die Abnahme von [Pn•] führt zu einer
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drastischen Verringerung der Reaktionsgeschwindigkeit der irreversiblen Terminierung, da
diese vom Quadrat der Radikalkonzentration [Pn•]2 abhängt. Die Geschwindigkeit des
Kettenwachstums ist davon aber weniger stark betroffen als die irreversible Terminierung,
weil deren Geschwindigkeit lediglich proportional zur Konzentration der Radikalketten [Pn•]
ist. Das System der ATRP ist also in Bezug auf die irreversiblen Terminierungsreaktionen
selbstregulierend. Durch diesen kinetischen Prozess werden irreversible Abbruchreaktionen
unterdrückt, wodurch die Kontrolle der Polymerisation in Bezug auf die Polydispersität und
die Molmasse der Polymere gewährleistet wird.
Für eine erfolgreiche ATRP ist die Wahl des richtigen Übergangsmetallkomplexes
entscheidend. Am häufigsten wurden bisher Kupfer-Komplexe eingesetzt, wenngleich auch
Komplexe mit den Übergangsmetallen Molybdän [Bra99], Rhenium [Kot99], Ruthenium
[Kat95], Eisen [Mat97], Rhodium [Moi98], Nickel [Ueg97, Moi99] sowie Palladium [Lec97]
erfolgreich verwendet wurden. Der verwendete Ligand hat einen sehr großen Einfluss auf die
Löslichkeit, die Stabilität und Reaktivität des Komplexes [Xia00]. Für die Kupfer- und Eisen-
vermittelte ATRP eignen sich am besten mehrzähnige Stickstoffliganden wie z. B.
Bipyrindinderivate (Bipy) oder Pentamethylethyltriamin (PMDETA). Phosphor-Liganden wie
Triphenylphosphin (PPh3) finden bei Übergangsmetall-Komplexe mit Rhenium, Ruthenium
und Nickel Verwendung [Mat01].
Mit Hilfe der ATRP konnten inzwischen verschiedene Styrolderivate [Qiu97, Gao97], 4-
Vinylpryridin [Xia99], funktionalisierte Acrylate [Coc98, Müh98, Dav99], Methacrylate [Per98,
Had99, Zha 98, Sim99, Bee99, Bee98, Zha99], Methacrylamide [Teo00], Acrylnitril [Mat97a,
Mat99] etc. erfolgreich kontrolliert radikalisch polymerisiert werden. Die ATRP zeigt darüber
hinaus auch eine hohe Toleranz gegenüber bestimmten funktionellen Gruppen wie z. B.
Hydroxylgruppen, Expoxid-Gruppen etc., was das Spektrum an Monomeren weiter erhöht.
Die ATRP wurde bereits in Substanz, in Lösung, aber auch in Emulsion und Suspension
durchgeführt. Bei der Wahl des Lösungsmittels ist allerdings zu beachten, dass dieses den
Übergangsmetall-Komplex nicht „vergiftet“ und nicht zu Radikal-Übertragungsreaktionen
neigt.
Mit Hilfe der ATRP lassen sich hervorragend statistische Copolymere,
Gradientencopolymere sowie Blockcopolymere herstellen. Auch verzweigte
Polymerarchitekturen wie Kammpolymere, Sternpolymere [Mat98, Mat99a] oder
hyperverzweigte Polymere [Mat97b] finden sich in der Literatur.
Der größte Nachteil der ATRP besteht in der Kontamination der Polymerprodukte mit
Rückständen des Übergangsmetall-Komplexes, wodurch das Anwendungsspektrum der
erhaltenen Polymere deutlich einschränkt wird.
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2.2.3 „Reversible Addition Fragmentation Chain Transfer“ Polymerisation (RAFT)
Die RAFT-Polymerisation beruht auf der reversiblen Radikalkettenübertragung organischer
Schwefelverbindungen wie z. B. Dithioester oder Dithiocarbamate und wurde 1998 von
Rizzardo et al. untersucht [Chi98, Haw99]. In Abbildung 2.2.1 ist eine allgemeine Struktur
eines Übertragungsreagens für die RAFT-Polymerisation dargestellt.
Abbildung 2.2.1: Allgemeine chemische Struktur eines Übertragungsreagens für die RAFT-
Polymerisation
Die Wahl der Gruppen Z und R des Übertragungsreagens ist entscheidend für die Kontrolle
des RAFT-Prozesses. Um eine hohe Übertragungskonstante zu gewährleisten, sollte der
Substituent Z die C=S-Thiocarbonyl-Bindung für die radikalische Addition aktivieren. Hierfür
haben sich Aryl- und Alkylgruppen gut bewährt. Der Rest R sollte eine gute radikalische
Abgangsgruppe sein (z. B. Cumyl- oder Cyanoisopropyl-Gruppen) und als freies Radikal die
Polymerisation effizient initiieren können. Die einzelnen Reaktionsschritte der RAFT-
Polymerisation sind in Schema 2.2.2 zusammengestellt.
Die Initiierung der Polymerisation erfolgt auf konventionellem Weg mittels Initatoren ( z. B.
AIBN) oder durch thermische Selbstinitiierung (bei Styrolderivaten). Die gebildeten
Radikalketten Pn• lagern sich an das Übertragungsreagens [S=C(Z)S-R] an, wodurch ein
stabilisiertes Intermediat-Radikal entsteht. Der thermische Zerfall dieses stabilierten Radikals
führt zur Bildung eines neuen Radikals R•, welches in der Lage ist, eine neue Polymerkette
zu initiieren (Reinitiierung) [Moa02]. Die hieraus entstandene wachsende Radikalkette Pm•
addiert sich nun wiederum an das Übertragungsreagens, wodurch erneut ein stabilisiertes
Intermediat-Radikal entsteht. Infolge einer reversiblen und schnellen Abfolge von Addition
und Fragmentierung wird der lebende Charakter dieser Polymerisationsmethode erreicht.
Irreversible Terminierungsreaktionen von wachsenden Polymerketten infolge von
Rekombination und Disproportionierung wachsender Polymerketten können auch mit dieser
Methode aber nicht völlig ausgeschlossen werden.
S
S
R
z
X1
X2
X3
X1 = CH3
X2 = CH3, Ph
X3 = H, CH3, CN
R =Z = Ph, CH3
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Schema 2.2.2: Schematische Darstellung der RAFT-Polymerisation [Cho99]
Ein wichtiger Vorteil der RAFT-Methode besteht in der hohen Kompatibilität mit einer großen
Anzahl von Monomeren aus den verschiedensten Monomerklassen. So können
verschiedene Styrolderivate [Zhu03, Kan01, Chi98], Methacrylate [Nuo04, Chi98], Acrylate
[May03, Fav02], Acrylamide [Don02, Ray04, Con04] und auch Vinylacetat [Cha00]
erfolgreich polymerisiert werden. Die RAFT-Methode zeigt darüber hinaus auch eine hohe
Toleranz gegenüber funktionellen Gruppen, so dass auch Monomere wie Acrylsäure [Lla04]
und Methacrylsäure [Tat01, Loi03] direkt kontrolliert radikalisch polymerisiert werden können,
was mit der NMRP und ATRP nicht möglich ist. Mit der RAFT-Methode lassen sich ferner
eine Vielzahl unterschiedlicher Polymerarchitekturen wie Blockcopolymere [Zhu03, Cho99],
Stern- [May02, Ste01] und Kammpolymere [Qui02] synthetisieren.
Der Nachteil dieser Methode ist jedoch in der durch die Schwefelgruppe verursachten
Färbung des Polymers zu sehen. Darüber hinaus führt die Schwefelgruppe auch zu einem
schwefeligen Geruch der erhaltenen Polymerprodukte.
R Pm.
I
M
Pn .Initiator
Monomer
S
R
S
z
Pn . S S R
z
S S
z
R
M
+ Pn + +Pn
.
SS
z M
Pm Pn
.
M
S S
z
Pm
z
S S
Pn + +Pm Pn
.
Pm. Pn .+ Pn+m
a) Initiierung:
b) Kettenübertragung
c) Reinitiierung
d) Kettengleichgewicht
e) irreversible Terminierung
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2.2.4 „Nitroxide-Mediated Radical Polymerization“ (NMRP)
Mit Hilfe der NMRP lassen sich verschiedene Polymere und Polymerarchitekturen wie
Blockcopolymere, statistische Copolymere, Gradientencopolymere aber auch Stern- und
Graftpolymere mit enger Molekulargewichtsverteilung realisieren. Die NMRP kann prinzipiell
mit einem unimolekularen System oder mit einem bimolekularen System durchgeführt
werden. Bei thermisch autopolymerisierenden Monomeren wie etwa Styrol genügt bereits die
Zugabe eines geeigneten Nitroxids (Nitroxyl-Radikal), um eine Kontrolle der Polymerisation
zu erreichen.
2.2.4.1 Mechanismus der NMRP
A) Initiierung
Die uni- und bimolekularen Systeme unterscheiden sich im Wesentlichen in der
Initiierungsphase der Polymerisation. Bei den bimolekularen Systemen
(Zweikomponentensysteme) wird gewöhnlich ein konventioneller Initiator wie z. B. AIBN
(α,α´-Azo-isobutyronitril) oder DBPO (Dibenzoylperoxid) und ein entsprechendes Nitroxyl-
Radikal (Nitroxid) in einem bestimmten Verhältnis zueinander eingesetzt. Die Initiierung der
Polymerisation erfolgt durch die Reaktion eines aus dem Initiatormolekül stammenden
Radikals mit dem Monomer. Die Initiierung der Polymerisation erfolgt hier also ganz analog
wie bei einer konventionellen radikalischen Polymerisation.
Bei den unimolekularen Systemen finden sogenannte Alkoxyamine Verwendung. Durch die
thermisch induzierte homolytische Spaltung der C−NO-Bindung wird ein reaktives
(transientes) Radikal sowie ein Nitroxid (Nitroxyl-Radikal) freigesetzt. Das transiente Radikal
reagiert mit dem Monomer und startet die Polymerisation. Die initiierende Spezies
(transientes Radikal) und das Nitroxid (persistentes Radikal) werden hier in situ gebildet. In
Schema 2.2.3 ist dies exemplarisch für Initiierung der Polymerisation eines Styrolderivates
abgebildet.
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Schema 2.2.3: Mechanismus der Initiierung bei der NMRP mit einem unimolekularen
System
B) Kettenwachstum
Die Kontrolle der Polymerisation während des Kettenwachstums wird aber für beide Systeme
über den gleichen Mechanismus erreicht, welcher in Schema 2.2.4 allgemein dargestellt ist.
Schema 2.2.4: Schematischer Mechanismus des Kettenwachstums bei der NMRP
Grundsätzlich liegt bei der NMRP ein reversibles dynamisches Gleichgewicht zwischen einer
„schlafenden“ Spezies Pn-ONR1R2 (polymeres Alkoxyamin) einerseits und einer
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polymerisationsaktiven Spezies Pn• sowie einem Nitroxyl-Radikal •ONR1R2 andererseits vor.
Das Gleichgewicht liegt dabei sehr stark auf der Seite des inaktiven („schlafenden“)
Alkoxyamins. Nur sehr wenige Polymerketten befinden sich in der polymerisationsaktiven
Form (Pn•), so dass deren Konzentration im Reaktionsansatz äußerst niedrig ist. Aufgrund
dieser sehr niedrigen Konzentration an wachsenden Ketten (Pn•), ist auch die
Wahrscheinlichkeit eines Aufeinandertreffens zweier solcher wachsender Radikalketten sehr
klein. Irreversible Terminierungsreaktionen infolge von Rekombination oder
Disproportionierung von wachsenden Ketten (Pn•) sind damit weitaus unwahrscheinlicher als
bei einer konventionellen radikalischen Polymerisation. Da aber gerade diese irreversiblen
Abbruchreaktionen für die hohen Polydispersitäten bei der konventionellen radikalischen
Polymerisation verantwortlich sind, sind diese bei der NMRP sehr viel niedriger und können
Werte kleiner 1,2 erreichen. Wie bei der ATRP (siehe Kapitel 2.2.2) wird die Kontrolle der
Polymerisation zusätzlich noch durch den von Fischer entdeckten „Persistent Radical
Effect“ (PRE) unterstützt. Dieser ist insbesondere in der Anfangsphase der NMRP von sehr
großer Bedeutung. Die persistente Spezies ist hier allerdings kein Übergangsmetallkomplex
wie bei der ATRP, sondern die im Gleichgewicht mit den wachsenden Ketten befindlichen
Nitroxyl-Radikale. Durch den PRE wird letztlich die Kontrolle der Molmasse und die niedrige
Polydispersität des erhaltenen Polymerproduktes sichergestellt.
2.2.4.2 Bimolekulare Systeme für die NMRP
1993 wurde von Georges et al. (Xerox-Gruppe) Styrol erstmals kontrolliert radikalisch mittels
NMRP polymerisiert, wobei das erhaltene Polystyrol eine Polydispersität von kleiner 1,2
aufwies [Geo93, Geo94]. Als Nitroxyl-Radikal wurde TEMPO (2,2,6,6-Tetramethyl-piperidin-
N-oxyl) und als Initiator DBPO verwendet. Veregin und MacLeod zeigten, dass das System
am besten funktioniert, wenn das Verhältnis [TEMPO]/ [DBPO] zwischen 1,1 und 1,3 liegt.
Mit diesem System gelang allerdings nur die kontrollierte Homopolymerisationen von Styrol
und anderen Styrolderivaten, sowie die (statistische) Copolymerisation von Styrol mit einigen
Monomeren wie z. B. Acrylaten, Methacrylaten oder Acrylnitril [Bau99]. Bei der kontrollierten
radikalischen Polymerisation von Styrol bzw. Styrolderivaten spielt auch deren thermisch
induzierte Autopolymerisation eine wichtige Rolle. Fukuda et al. erstellten ein kinetisches
Modell, welches sowohl die thermische Initiierung als auch das Gleichgewicht zwischen
aktiver und „schlafender“ Kette berücksichtigt [Fuk96]. Sie zeigten, dass die
Bruttopolymerisationsgeschwindigkeit der Geschwindigkeit der thermischen Selbstinitiierung
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entspricht. Diese liefert damit einen wichtigen Beitrag für die Kontrolle der Polymerisation
von Styrol bzw. Styrolderivaten [Cat95, Fuk96a].
Aufgrund der Tatsache, dass mit den auf TEMPO basierenden Nitroxiden eine nur sehr
limitierte Anzahl von Monomeren kontrolliert radikalisch polymerisiert werden kann, wurden
weitere Nitroxide untersucht, die keine strukturelle Verwandtschaft zum TEMPO aufwiesen.
Für die Kontrolle der Polymerisation ist die Struktur des eingesetzten Nitroxids von
essentieller Bedeutung. Inzwischen wurde eine Vielzahl strukturell sehr unterschiedlicher
Nitroxide synthetisiert [Haw01] und deren Effizienz für die NMRP untersucht. Ein großer
Fortschritt stellten die von Gnanou und Tordo et al. eingeführten Phosphonat-Derivate wie
z.  B.  das  DEPN  (N-tert.-butyl-1-diethylphosphon-2,2-dimethylpropyl-nitroxid) dar, mit denen
erstmalig auch Acrylate (n-Butylacrylat) mittels NMRP kontrolliert radikalisch polymerisiert
werden konnten [Ben98]. Die charakteristischen strukturellen Merkmale dieser Nitroxide
bestanden im wesentlichen darin, dass sie eine acyclische Struktur aufwiesen und dass das
α-C-Atom ein Wasserstoffatom und nicht ein Kohlenstoffatom trug. Von Hawker et al. wurden
weitere Nitroxide mit diesen spezifischen strukturellen Merkmalen dargestellt, wie z. B. das
TIPNO (2,2,5-Trimethyl-4-phenyl-3-azahexan-3-nitroxid). Mit diesem Nitroxid konnten nicht
nur die Homopolymere von Styrol und Styrolderivaten, sondern auch die von 1,3-Dienen,
Acrylaten (n-Butylacrylat), Acrylamiden und Acrylnitril mittels NMRP dargestellt werden.
Diese neuen acyclischen Nitroxide werden zusammenfassend auch als „Nitroxide der 2.
Generation“ bezeichnet. Die neuesten Nitroxide − auch „Nitroxide der 3. Generation“
genannt − verfügen noch über bestimmte funktionelle Gruppen wie z. B. OH-Gruppen. Durch
intramolekulare Wasserstoffbrückenbindungen können diese Nitroxide stabilisiert werden.
Ein Beispiel hierfür ist das TriOH-TIPNO {N-(2-Methyl-1-phenylpropyl)-N-[2,2,2-
tris(hydroxymethyl)methan]-amin-N-oxyl}, mit welchem insbesondere Acrylate und
Acrylamide deutlich schneller und bei niedrigerer Temperatur polymerisiert werden können
als mit dem nicht funktionalisierten TIPNO [Ben99, Har01]. Die Strukturen der oben
erwähnten Nitroxide sind in Abbildung 2.2.2 zusammengestellt.
Abbildung 2.2.2: Strukturen einiger wichtiger Nitroxide für die NMRP
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Ein wesentlicher Nachteil der bimolekularen Systeme besteht darin, dass für jedes einzelne
Initiator-Nitroxid-System das optimale Initiator-Nitroxid-Verhältnis gefunden werden muss,
ehe eine optimale Kontrolle der Polymerisation möglich ist. Außerdem ist die Konzentration
der initiierenden Initiatormoleküle nicht exakt bekannt, da hierfür noch der
Radikalausbeutefaktor berücksichtigt werden muss. Die definierte Darstellung von
Polymeren mit einer bestimmten Molmasse, erfordert einen hohen experimentellen Aufwand,
da erst verschiedene Reaktionsparameter kalibriert werden müssen. Darüber hinaus ist es
auch nicht möglich, bestimmte Polymerarchitekturen wie Sternpolymere oder
Kammpolymere mit einem bimolekularen System darzustellen. All diese Probleme lassen
sich elegant lösen, wenn die NMRP mit sogenannten unimolekularen Systemen durchgeführt
wird.
2.2.4.3 Unimolekulare Systeme
Bei unimolekularen Systemen handelt es sich um Verbindungen, die zur Klasse der
Alkoxyamine gehören. Bei entsprechend hohen Temperaturen fragmentieren Alkoxyamine in
ein Nitroxid (persistentes Radikal) sowie eine weiteres Radikal (transientes Radikal), welches
die Polymerisation initiiert. Dieser Prozess wurde bereits in Schema 2.2.3 exemplarisch
dargestellt. Gegenüber den konventionellen radikalischen Initiatoren wie AIBN oder DBPO
initiieren die in situ gebildeten transienten Radikale wie z. B. das α-Methylbenzyl-Radikal
nahezu quantitativ die Polymerisation, so dass hier keine Radikalausbeutefaktoren zu
berücksichtigen sind. Die Anzahl der initiierenden Polymerketten ist bei unimolekularen
Systemen im Gegensatz zu bimolekularen Systemen also sehr genau bekannt, da diese
direkt der Molzahl an zugegebenem Alkoxyamin entspricht. Durch das Verhältnis von
zugegebenem Monomer und Alkoxyamin lässt sich bei Kenntnis des Monomerumsatzes
sehr gezielt eine definierte Molmasse des Polymers einstellen. Die Effizienz des transienten
Radikals zur quantitativen Initiierung der Polymerisation ist oft von sehr kleinen strukturellen
Details abhängig. So ist die α-Methylgruppe des in situ gebildeten α-Methylbenzyl-Radikals
von entscheidender Bedeutung. Hawker et al. fanden einen Verlust der Kontrolle der
Polymerisation von Styrol mit einem Alkoxyamin ohne α-Methylgruppe [Haw96]. Sie zeigten
mittels NMR-Spektroskopie, dass die Dissoziation des Alkoxyamins ohne α-Methylgruppe
wesentlich langsamer abläuft als mit dieser. Dieser Befund wurde mit der geringeren
Stabilität des Benzylradikals erklärt.
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Auf  der  Basis  der  in Abbildung 2.2.2 dargestellten Nitroxide wurden entsprechende
unimolekulare Initiatorsysteme synthetisiert. Diese sind in Abbildung 2.2.3
zusammengestellt.
Abbildung 2.2.3: Unimolekulare Systeme (Alkoxyamine) für die NMRP
Durch den Einsatz von funktionalisierten Alkoxyaminen ist es außerdem möglich,
endfunktionalisierte Polymere zu erhalten. In Abbildung 2.2.4 ist eine allgemeine
Grundstruktur eines solchen funktionalisierten Initiators dargestellt [Man05]. An den
funktionellen Gruppen am Kettenende der Polymere können dann weitere polymeranaloge
Reaktionen wie z. B. Kupplungsreaktionen zu Blockcopolymeren etc. durchgeführt werden
[Bos01].
Abbildung 2.2.4: Allgemeine Grundstruktur eines funktionalisierten Alkoxyamins
(unimolekulares System)
In der Literatur findet sich eine Reihe von sehr unterschiedlichen Methoden zur Darstellung
von Alkoxyaminen [Haw01]. Besonders interessant ist eine von Hawker et al. eingeführte
Darstellungsmethode, da diese sehr tolerant gegenüber funktionellen Gruppen ist und unter
sehr milden Reaktionsbedingungen abläuft [Dao98].
Mit Hilfe dieser Methode können auch Verbindungen synthetisiert werden, die mehrere
Alkoxyamingruppen pro Molekül tragen. Über diese multifunktionellen Alkoxyamine können
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unterschiedliche Polymerarchitekturen wie z. B. Sternpolymere, verzweigte Polymere etc.
erhalten werden. Die Darstellung solcher definierter Polymerarchitekturen ist mit
bimolekularen Systemen nicht möglich. Dies ist ein weiterer entscheidender Vorteil der
unimolekularen Systeme (Alkoxyamine).
2.2.4.4 Nebenreaktionen bei der NMRP
Bei der NMRP kann es während der Polymerisation zu irreversiblen H-
Übertragungsreaktionen zwischen der wachsenden Polymerkette und dem im Gleichgewicht
befindlichen Nitroxid kommen, was in der Regel mit einem Anstieg der Polydispersität des
erhaltenen Polymers verbunden ist. Am Beispiel von Polystyrol und TEMPO sind diese H-
Übertragungsreaktionen in Schema 2.2.5 dargestellt. Zunächst wird in einem ersten
Übertragungsschritt ein H-Atom von der wachsenden Polystyrolkette auf das TEMPO-
Molekül übertragen, wodurch dieses zum entsprechenden Hydroxylamin reduziert wird.
Infolge der H-Übertragung wird aus der wachsenden Polymerkette ein alkenterminiertes
Polystyrol. Die ursprünglich wachsende Polymerkette wird somit irreversibel terminiert. An
diesen Prozess schließt sich eine weitere H-Übertragungsreaktion an. Das intermediär
gebildete Hydroxylamin ist nämlich in der Lage, ein H-Atom auf eine wachsende
Polystyrolkette zurück zu übertragen. Dabei wird das TEMPO regeneriert, die Polymerkette
aber irreversibel abgebrochen. Während eines Zyklus werden also insgesamt zwei
wachsende Polystyrolketten irreversibel terminiert.
Schema 2.2.5: Irreversible H-Übertragungsreaktionen bei der NMRP
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Fukuda et al. untersuchten diesen Mechanismus bei TEMPO-terminiertem Polystyrol und
fanden, dass nach 10 Stunden bei 120 °C ca. 10 % der Ketten ω-ungesättigt sind [Ohn97].
Das Auftreten dieser H-Übertragungsreaktionen hängt sehr stark von den
Reaktionsparametern der Polymerisation ab. Die H-Übertragungsreaktionen treten umso
leichter ein, je höher die Polymerisationstemperaturen und je länger die
Polymerisationszeiten sind. Mit den Nitroxiden der 2. und 3. Generation konnte sowohl die
Reaktionsdauer als auch die Polymerisationstemperatur signifikant reduziert werden, so
dass bei diesen die H-Übertragung eine deutlich geringere Rolle spielt als bei den auf der
Struktur von TEMPO basierenden Nitroxiden der 1. Generation.
Die Polymerisationsdauer lässt sich zusätzlich durch die Verwendung von
Reaktionsbeschleunigern weiter verringern. Bei den Reaktionsbeschleunigern handelt es
sich um Acylierungsreagenzien wie z. B. Essigsäureanhydrid oder um bestimmte Säuren wie
z. B. Camphersulfonsäure [Haw01, Geo94]. Infolge der deutlichen Reduzierung der
Polymerisationsdauer wird das Auftreten der unerwünschten Übertragungsreaktionen weiter
zurückgedrängt.
Bei Methacrylaten finden die H-Übertragungsreaktionen aber besonders leicht statt. Hier
können selbst mit den heute zur Verfügung stehenden Nitroxiden der 3. Generation keine
Homopolymere mittels NMRP kontrolliert dargestellt werden [Bur99, Ste96, Sou01].
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2.3 Mikrophasenseparation bei Blockcopolymeren
Thermodynamisch wird das Phasenverhalten von Polymermischungen durch
Gleichung 2.3.1 beschrieben, in der ∆Gm die Freie Mischungsenthalpie, ∆Hm die
Mischungsenthalpie und ∆Sm die Mischungsentropie ist.
Gleichung 2.3.1 ∆Gm = ∆Hm − T∆Sm
Die vollständige Mischbarkeit einer Polymermischung findet lediglich dann statt, wenn ∆Gm
negative Werte annimmt. Da Blockcopolymere aber aus chemisch unterschiedlichen Blöcken
bestehen, sind auch die intermolekularen Wechselwirkungen zwischen den Blöcken
verschieden. Treten dabei keine starken spezifischen Wechselwirkungen zwischen den
Wiederholungseinheiten der Blöcke A und B auf wie z. B. Wasserstoffbrückenbindungen
oder Ladungswechselwirkungen, so ist die Mischungsenthalpie der Blockcopolymer-
Mischung positiv. Die intermolekularen Wechselwirkungen zwischen chemisch gleichen
Blöcken werden favorisiert ausgebildet. Eine makroskopische Phasenseparation wie bei
Polymerblends ist bei Blockcopolymeren aber nicht möglich, da die verschiedenen Blöcke
kovalent miteinander verknüpft sind. Die Blockcopolymere ordnen sich im Bulk möglichst so
an, dass die Wechselwirkungen mit dem chemisch anderen Block minimiert sind. Im
Gegensatz zu niedermolekularen Mischungen ist der Beitrag von ∆Sm zur Freien
Mischungsenthalpie aber relativ klein. Der Term T∆Sm ist meist nicht in der Lage, die positive
Mischungsenthalpie zu kompensieren. Eine Phasenseparation von Blockcopolymeren tritt
bevorzugt dann auf, wenn die chemische Natur der Blöcke sehr unterschiedlich ist, die
Blöcke sehr hohe Molmassen aufweisen und je niedriger die Temperatur ist.
Die Phasenseparation bei Blockcopolymeren wird auch als Mikrophasenseparation
bezeichnet, da die Dimensionen der ausgebildeten Phasen (Mikrophasen) sehr klein sind
und typischerweise im mesoskopischen Bereich liegen. Der mesoskopische Bereich liegt per
Definition zwischen ca. 10 nm und 100 nm [För02].
Ein theoretischer Ansatz, der das Phasenverhalten von AB-Diblockcopolymeren relativ gut
beschreibt, ist die sogenannte „Self Consistent Mean Field Theory“ (SCMT) [Bat90, Bat91].
Diese besagt, dass das Phasenverhalten eines Diblockcopolymers durch zwei Parameter
kontrolliert wird. Zum einen ist dies das Produkt χN und zum anderen der Volumenbruch fA
des Blockes A. χ ist dabei der Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter, welcher die
Wechselwirkungen zwischen den Wiederholungseinheiten A und B des Blockcopolymers
beeinhaltet, während es sich bei N um den Polymerisationsgrad des Blockcopolymers
handelt.
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Diese Theorie eignet sich sehr gut zur Beschreibung des Phasenverhaltens für die beiden
Fälle, wenn χN deutlich größer als 10,5 und χN kleiner als 10,5 ist. Ist χN deutlich größer als
10,5 (χN >> 10,5), so spricht man vom „Strong Segregation Limit“ (SSL). Hier dominieren die
enthalpischen über die entropischen Effekte. Die Phasen der jeweiligen Blöcke liegen hier in
deutlich abgegrenzten Bereichen vor, was durch eine merkliche Streckung der
Polymerketten erreicht wird. Die Entstehung eines geordneten Zustandes geht aber mit einer
Abnahme an Entropie einher, da sowohl die translatorische als auch die konfigurale
Beweglichkeit der Blockcopolymere eingeschränkt wird. Für große Werte für χN, sagt die
Theorie in Abhängigkeit des Volumenbruches fA die Entstehung einer lamellaren (L),
gyroiden (G), zylindrischen (C) bzw. kugelförmigen (S) Phase voraus. Da der Flory-Huggins-
Wechselwirkungsparameter reziprok proportional zur Temperatur ist (χ ∼ 1/T), nehmen mit
steigender Temperatur die entropischen Effekte zu und χ entsprechend ab. Die Abgrenzung
der jeweiligen Phasen nimmt ab, so dass ab einem bestimmten Punkt das System von
einem geordneten in einen ungeordeten Zustand übergeht. Der Umwandlungpunkt wird mit
„Order-Disorder-Transition“ (ODT) und die entsprechende Temperatur als TODT bezeichnet.
Ist das Produkt χN kleiner als 10,5, so wird das Phasenverhalten des Blockcopolymers durch
das „Weak Segregaton Limit“ (WSL) beschrieben. Hier dominieren die entropischen Effekte
über die enthalpischen Effekte und das Blockcopolymer liegt in einem ungeordneten Zustand
vor. Rosedale et al. [Ros95] fanden experimentell heraus, dass die Blockcopolymere für
χN ≤ 6 noch einer Gauß-Statistik gehorchen, während sie für χN > 6 gestreckt vorliegen
[Alm90]. Erreicht χN den Wert 10,5 so tritt der Theorie nach Mikrophasenseparation auf. Hier
gewinnen die enthalpischen Anteile leicht Oberhand über die entropischen. Aufgrund von
Fluktuationen der Zusammensetzung muss das Auftreten einer Mikrophasenseparation aber
nicht notwendigerweise mit der sogenannten ODT (Order Disorder Transition)
übereinstimmen. Da die SCMT solche Fluktuationen im Bereich von ODT nicht mit
einbezieht, sind deren Vorhersagen in diesem Bereich χN > 10,5 auch nicht zuverlässig. Hier
treten deutliche Abweichungen zu experimentell bestimmten Phasendiagrammen auf
[Kha95]. In Abbildung 2.3.1 ist der Verlauf der Konzentrationsprofile für den SSL und WSL
dargestellt.
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Abbildung 2.3.1: Konzentrationsprofile im SSL („Strong Segregation Limit“) und WSL
(„Weak Segregation Limit“; φA = Volumenanteil der Komponente A, r = Reaktionsgerade
[Hof98]
Ein auf der Grundlage der SCMT berechnetes Phasendiagramm ist in Abbildung 2.3.2
dargestellt. Wie oben bereits beschrieben, ist eine gute Vorhersage der Morphologie und
Symmetrie eines Blockcopolymers für die Fälle χN  >>  10  (SSL)  und χN  <  10  (WSL)
gegeben.
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Abbildung 2.3.2: Berechnetes Phasendiagramm nach der SCMT mit den jeweils
vorausgesagten Morphologien: S = sphärische Morphologie, C = zylindrische Morphologie,
G = gyroide Morphologie, L = lamellare Morphologie, f = Volumenbruch eines Blockes,
χ = Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter, N = Polymerisationsgrad des
Blockcopolymers (NA + NB), DIS = ungeordneter Bereich (keine Phasenseparation)
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2.4 Phasenverhalten von Blockcopolymeren in dünnen
 Filmen − Strukturierung durch Selbstorganisation
2.4.1 Mikrodomänenstruktur (Morphologie) in dünnen Blockcopolymerfilmen
Wie oben bereits beschrieben, wird die Mikrodomänenstruktur im Bulk hauptsächlich von
molekularen Parametern wie der Polymerarchitektur, dem Blocklängenverhältnis und den
Wechselwirkungen zwischen den Blöcken aber auch von thermodynamischen Größen wie
der Temperatur vorgegeben [Bat90].
Die Mikrodomänenstruktur in einem dünnen Polymerfilm wird darüber hinaus noch
entscheidend von den beiden Grenzflächen Polymer/Substrat (Oberflächenfeld) und
Polymer/Luft aber auch von der Schichtdicke des Polymerfilms mitbestimmt [Kno04, Kra02].
In der Regel hat in einem Blockcopolymerfilmen einer der beiden Blöcke eine höhere Affinität
zur Substratoberfläche als der andere Block. Aufgrund dieser bevorzugten Wechselwirkung
wird sich dieser an der Grenzfläche zum Substrat akkumulieren. Aus thermodynamischer
Sicht gesehen, wird sich also bevorzugt derjenige Block an die Substratoberfläche anlagern,
der zur Bildung einer niedrigeren Grenzflächenspannung führt. Die Differenz der
Grenzflächenspannungen der jeweiligen Blöcke γA - γB korreliert dabei direkt mit dem
sogenannten Oberflächenfeld. Die Stärke dieses Oberflächenfeldes quantifiziert dabei die
Tendenz eines Blockes sich selektiv an die Substratoberfläche anzulagern [Kno03].
Prinzipiell unterscheidet man zwischen symmetrischen und asymmetrischen Systemen.
Lagert sich ein Block bevorzugt sowohl an die Grenzfläche Substrat/Polymer als auch an die
Grenzfläche Polymer/Luft an, so handelt es sich um ein symmetrisches System („symmetric
wetting“). Die Schichtdicke d eines solchen Filmes beträgt idealerweise ein ganzzahliges
Vielfaches n der natürlichen Mikrodomänengröße Lo. Bei asymmetrischen Systemen
dagegen lagert sich ein Block bevorzugt an die Grenzfläche Substrat/Polymer und der
andere Block bevorzugt an die Grenzfläche Polymer/Luft an. Die Schichtdicke d eines
Blockcopolymerfilms beträgt hier idealerweise d = (n + 1/2)Lo. Die bevorzugte
Wechselwirkung eines Blockes mit der Substratoberfläche führt darüber hinaus auch zu
einer parallelen Ausrichtung der Mikrodomänen bezogen auf die Substratoberfläche. Über
dieser Schicht befinden sich dann in periodischer Abfolge die jeweiligen Domänen der
entsprechenden Blöcke. Bei vielen Polymerfilmen ist aber die Schichtdicke d des Film nicht
d = nLo (für ein symmetrisches System) bzw. d = (n + 1/2)Lo (für ein asymmetrisches
System). Als Konsequenz daraus werden sogenannte Terrassen („terracing“) bzw. Löcher
gebildet. Bildlich ist dies in Abbildung 2.4.1 für ein symmetrisches und für ein
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asymmetrisches System dargestellt. Dieses Phänomen wurde sowohl bei lamellen- als auch
bei zylinder- und kugelbildenden Systemen beobachtet [Yok00, Cou89, Dij95]. Auf diese Art
und Weise wird aber gewährleistet, dass sich ein ganzzahliges Vielfaches der natürlichen
Domänengröße über die gesamte laterale Ausdehnung des Films erstreckt. Die Ausbildung
von Terrassen ist allerdings nur dann möglich, wenn das System genügend Zeit hat, um in
diesen thermodynamisch günstigen Zustand zu gelangen, was in der Regel durch Tempern
oberhalb der Glasübergangstemperatur oder falls dies nicht möglich ist durch „Solvent-
Annealing“ erreicht wird.
Abbildung 2.4.1: Schematische Darstellung der Terrassenbildung („terracing“) für ein
symmetrisches (links) und für eine asymmetrisches (rechts) System, welches eine lamellare
Mikrostruktur ausbildet (parallele Ausrichtung („alignment“) der Mikrodomänen zur
Substratoberfläche)
Bei sehr dünnen Filmen ist der Einfluss des sogenannten Oberflächenfeldes („surface field“)
in Kombination mit einer spezifischen Filmdicke besonders bedeutsam. Insbesondere
Systeme, die im Bulk zylindrische Mikrostrukturen bilden, können im Film Morphologien
ausbilden, die deutlich von der zylindrischen Struktur im Bulk abweicht („surface
reconstructions“). So wurde unter anderem die Bildung einer Benetzungsschicht („wetting
layer“) [Kar94], sphärische Mikrostrukturen, perforierte Lamellen („perforated lamella“)
[Rad96] sowie Zylinder mit „Hälsen“ („cylinders with necks“) [Kon00] und andere
kompliziertere Strukturen beobachtet [Har98, Zha00].
Knoll et al. haben herausgefunden, dass die Morphologien in dünnen Blockcopolymerfilmen
letztlich durch ein direktes Zusammenwirken von Oberflächenfeld und Schichtdicke zustande
kommen [Kno02]. Als Modellsystem haben sie das Triblockcopolymer Poly(styrol-b-butadien-
b-styrol) verwendet, welches im Bulk zylindrische Mikrodomänen ausbildet. Diese wurden
auch als Hauptbestandteil im dünnen Polymerfilm nachgewiesen. Lediglich an den
Grenzbereichen (Übergangen) zwischen den Terrassen wurden abweichende Morphologien
beobachtet. Charakteristisch für diesen Bereich ist dabei die kontinuierliche Änderung der
Schichtdicke des Films. Es lag daher nahe anzunehmen, dass die in diesen Gebieten
2 L0
L0
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gefundenen Morphologien (senkrecht stehende Zylinder, perforierte Lamellen, Zylinder mit
Hälsen) auch direkt von der entsprechenden Schichtdicke des Films abhängen. Die Variation
der Stärke des Oberflächenfeldes wurde durch Anquellen des Films in einer
Chloroformatmosphäre bei verschiedenen Partialdrücken erreicht. Je stärker der Partialdruck
des Chloroforms, desto schwächer war letztlich die Einfluss des Oberflächenfeldes. Aus
einer Vielzahl solcher Versuche, konnte letztlich ein Phasendiagramm für das
Triblockcopolymer erstellt werden. Die Stabilitätsbereiche der darin enthaltenen
Morphologien − insbesondere auch derjenigen, welche in Bulk nicht anzutreffen sind −
konnten direkt auf das Zusammenwirken der Parameter Oberflächenfeld und Schichtdicke
zurückgeführt werden. Auf der Grundlage der „Dynamic Density Functional Theory“ (DDFT)
konnte ebenfalls ein Phasendiagramm simuliert werden, dass erstaunlich gute
Übereinstimmung mit dem experimentell erstellten zeigt [Kno02, Kno04].
2.4.2 Methoden zur senkrechten (vertikalen) Ausrichtung der Mikrodomänen in
Blockcopolymerfilmen
Wie oben bereits beschrieben, wird durch die bevorzugte Wechselwirkung von einem Block
des Copolymers mit der Substratoberfläche eine parallele Ausrichtung der Mikrodomänen im
Film induziert. Für Blockcopolymere, welche beispielsweise lamellare Mikrostrukturen
ausbilden, bedeutet dies, dass an der Oberfläche des Polymerfilms auch nur eine
Komponente des Blockcopolymers vorliegt. Diese bestimmt dann auch direkt die
Oberflächeneigenschaften des Films, wie etwa die Benetzbarkeit. Da sich die Domänen des
anderen Blockes unterhalb dieser Schicht befinden, können sie somit keinen Beitrag zu den
Oberflächeneigenschaften des Blockcopolymerfilms leisten. Dies wäre nur dann möglich,
wenn die Mikrodomänen des Polymerfilms nicht parallel zur Substratoberfläche, sondern
senkrecht dazu ausgerichtet sind. Denn dann würden sich direkt an der Oberfläche des
Films beide Komponenten des Blockcopolymers befinden. Deshalb wurden einige
Anstrengungen unternommen, um eine vertikale Ausrichtung der Mikrodomänen in einem
Blockcopolymerfilm zu erzeugen. Eine vertikale Orientierung der Mikrodomänen ist
außerdem unter dem Aspekt der hybriden Strukturierung der Blockcopolymerfilme äußerst
bedeutsam. Blockcopolymerfilme können in Kombination mit anderen
Strukturierungsverfahren weiter bearbeitet werden, wodurch sich letztlich Strukturen
erzeugen lassen, die zur Herstellung von Nanotemplaten, Membranen etc. führen. In vielen
Fällen ist hierfür aber eine vertikale Orientierung der Mikrodomänen zwingend erforderlich.
Eine ausführliche Diskussion der hybriden Strukturierung von Blockcopolymersystemen
findet sich in Kapitel 2.5.
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In Abbildung 2.4.2 ist die vertikale Ausrichtung von Mikrodomänen in einem
Blockcopolymerfilm schematisch dargestellt. Hierzu bedarf es jedoch spezieller Verfahren,
die im Folgenden näher erläutert und diskutiert werden.
Abbildung 2.4.2: Schematische Darstellung einer senkrechten Ausrichtung von
Mikrodomänen (am Beispiel von Lamellen) in einem dünnen Blockcopolymerfilm
(L0 = natürlicher Mikrodomänenabstand).
2.4.2.1 Vertikale Ausrichtung der Mikrodomänen durch die Verwendung eines
elektrischen Feldes
Der erste Ansatz zur vertikalen Ausrichtung der Mikrodomänen bedient sich dazu eines
starken elektrischen Feldes (einige V/µm) [Thu02, Thu00, Sch00a]. Das dieser Methode zu
Grunde liegende physikalische Prinzip liegt in der richtungsabhängigen Polarisierung eines
anisotropen Körpers begründet. Ein anisotroper Körper wird sich in einem elektrischen Feld
so ausrichten, dass eine minimale Polarisierungsenergie erzeugt wird. Da lamellare und
zylindrische Mikrodomänen in einem Blockcopolymerfilm ebenfalls eine anisotropische Form
aufweisen, werden sich diese also nach Möglichkeit so ausrichten, dass die niedrigste
Polarisierungsenergie entsteht. Die Richtung mit der niedrigsten Energie ist dabei
gleichbedeutend mit der Richtung des elektrischen Feldvektors. Wird also ein Polymerfilm in
ein starkes elektrisches Feld gebracht, so kann dieses bei vertikaler Ausrichtung des
Feldvektors zum Polymerfilm, die Mikrodomänen des Film senkrecht zur ihrer
Substratoberflächen ausrichten. Wesentlicher Vorteil dieser Methode ist, dass die
Ausrichtung der Mikrodomänen durch den gesamten Film verläuft, auch wenn dieser einige
Mikrometer dick ist. Voraussetzung ist jedoch, dass ein elektrisches Feld mit einer
L0
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charakteristischen Mindeststärke angelegt wird. Denn nur dann werden die Einflüsse der
Oberflächenfelder der jeweiligen Grenzflächen Substrat/Polymer und Polymer/Luft, die in der
Regel ja zu einer parallelen Ausrichtung der Mikrodomänen führen, überkompensiert.
2.4.2.2 Vertikale Ausrichtung der Mikrodomänen eines Diblockcopolymers durch
Verwendung einer „neutralen“ Substratoberfläche
Der zweite Ansatz, der zu einer senkrechten Ausrichtung der Mikrodomänen führt, wurde
von Russell et al. für das Blockcopolymersystem Poly(styrol-b-methylmethacrylat) eingeführt
[Man97, Hua98, Rus00]. Es wurden dabei Blockcopolymere mit verschiedenen
Blockzusammensetzungen eingesetzt, so dass sowohl lamellare als auch zylindrische
Mikrodomänen senkrecht zur Substratoberfläche ausgerichtet werden konnten. Dieser
Methode liegt folgende Idee zu Grunde: Wird der Blockcopolymerfilm auf einer Oberfläche
präpariert, die keinerlei bevorzugte Wechselwirkungen zu einem der beiden Blöcke des
Blockcopolymers ausbildet, so richten sich die Mikrodomänen des Blockcopolymerfilms aus
entropischen Gründen vertikal zur Substratoberfläche aus. Die Darstellung einer solchen
„neutralen“ Oberfläche konnte über folgende Strategie realisiert werden:
Zunächst wurde ein statistisches Copolymer Poly(styrol-r-methylmethacrylat) mittels NMRP
(Nitroxide-Mediated Radical Polymerisation) synthetisiert und mit diesem ein Film auf der
Waferoberfläche präpariert. Durch eine thermisch induzierte Reaktion konnte dieser Film
kovalent an der Waferoberfläche fixiert werden. Da der Film auch beide Komponenten des
Blockcopolymers Poly(styrol-b-methylmethacrylat) enthält, hat dieser keine bevorzugte
Wechselwirkung gegenüber den Poly(styrol)- bzw. Poly(methylmethacrylat)-Blöcken des
Blockcopolymeren Poly(styrol-b-methylmethacrylat) und verhält sich diesen gegenüber völlig
neutral. Das exakte Verhältnis der beiden Monomer-Komponenten in Poly(styrol-r-
methylmethacrylat) ist jedoch von entscheidender Bedeutung. So verhält sich der Film
lediglich dann „neutral“ gegenüber den beiden Blöcken des Blockcopolymers, wenn der
molare Anteil der Styrolkomponente exakt 0,6 beträgt.
Eine wesentliche Einschränkung dieser Methode besteht jedoch darin, dass sie nur für relativ
dünne Blockcopolymerfilme (ca. 40 nm) angewendet werden kann. Denn neben dem
Einfluss der „neutralen“ Grenzfläche Substrat/Polymer muss berücksichtigt werden, dass
auch die Grenzfläche Polymer/Luft die Morphologie und insbesondere auch die Ausrichtung
der Domänen mitbestimmt. Da die Grenzflächenspannung von Polystyrol/Luft kleiner ist als
die von PMMA/Luft, ist prinzipiell auch die Anlagerung von Polystyrol an Grenzfläche zu Luft
begünstigt. Dies unterstützt eine parallele Ausrichtung der Mikrodomänen, so dass die
beiden Grenzflächen Substrat/Polymer und Polymer/Luft unterschiedliche Ausrichtungen der
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Mikrodomänen begünstigen. In einem relativ dünnen Film überwiegt jedoch die Wirkung der
Grenzfläche Substrat/Polymer, so dass durch den gesamten Film die Domänen senkrecht
ausgerichtet sind. Je dicker jedoch der Polymerfilm ist, desto größer werden auch die
Entfernungen der Blockcopolymere zu den jeweiligen Grenzflächen. Bei entsprechend
großen Abständen führt dies unmittelbar dazu, dass der Einfluss der Grenzflächen für weiter
entfernt befindlichere Blockcopolymere geringer wird. Die Bildung einer Mischstruktur
(Hybridstruktur) im Polymerfilm ist die Folge. Direkt an der Grenzfläche Substrat/Polymer
sind die Domänen weiterhin vertikal ausgerichtet, während sie mit zunehmender Nähe zur
Grenzfläche Polymer/Luft parallel orientiert sind.
2.4.2.3 Vertikale Ausrichtung von Mikrodomänen durch kontrolliertes Abdampfen von
Lösungsmittel
Der Nachteil der oben dargestellten Methoden zur vertikalen Ausrichtung von Mikrodomänen
ist in dem relativ hohen präparativen bzw. apparativen Aufwand zu sehen. Deshalb sind
alternative Methoden, die mit einem wesentlich geringeren Aufwand durchgeführt werden
können, von sehr großem Interesse.
So wurde von Kim und Libera bereits 1998 festgestellt, dass die Abdampfrate des
Lösungsmittels bei der Präparation („solution casting“) von Blockcopolymerfilmen einen
entscheidenden Einfluss auf die Orientierung der Mikrodomänen der Filme ausübt [Kim98,
Kim98a]. Die Mikrodomänen des Poly(styrol-b-butadien-b-styrol)-Triblockcopolymeres ließen
sich bei einer ganz bestimmten Abdampfrate des Lösungsmittels (Toluol) vertikal zur
Substratoberfläche ausrichten. Dieses Phänomen wurde auch von Russell et al. bei dem
Blockcopolymersystem Poly(ethylenoxid-b-styrol) beobachtet [Lin02, Kim05, Kim04]. Die
Volumenanteile des Poly(ethylenoxid)-Blockes (PEO-Blockes) betrugen 25 Vol.% bzw.
35 Vol.%, so dass sich die PEO-Blöcke zu vertikal orientierten zylindrischen Mikrodomänen
anordneten. Diese Zylinder waren in einer Matrix bestehend aus den Poly(styrol)-Blöcken
eingebettet. Die Filme wurden hier allerdings nicht durch „solution casting“, sondern mittels
„spin-coating“ mit Benzol als Lösungsmittel präpariert. Das Funktionsprinzip dieses
Phänomens scheint somit nicht auf eine spezifische Filmpräparationsmethode beschränkt zu
sein. Als entscheidend erwies sich jedoch die Verwendung eines Lösungsmittels, welches
beide Blöcke des Blockcopolymers hervorragend zu lösen vermag. In der Literatur findet sich
folgende Erklärung für die vertikale Orientierung Mikrodomänen [Lin02]:
Direkt nach dem Aufbringen des Polymerfilmes auf dem Substrat ist das Polymer noch von
so viel Lösungsmittel umgeben, dass es noch sehr ungeordnet vorliegt. Durch die
Anwesenheit des Lösungsmittels wird der Einfluss der Substratoberfläche (Oberflächenfeld)
auf die Orientierung der Mikrodomänen reduziert. Entscheidend für die Ausrichtung der
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Mikrodomänen ist nun die Tatsache, dass das Lösungsmittel lediglich an der Grenzfläche
Film/Luft abdampfen kann. Infolge des Verdampfens des Lösungsmittels wird die
Orientierung und Anordnung der Mikrodomänen zuerst an der Grenzfläche Polymerfilm/Luft
induziert. Mit zunehmendem Abdampfen des Lösungsmittels „wachsen“ die sich zuerst nur
an der Grenzfläche Polymer/Luft ausgebildeten Mikrophasen immer tiefer in den Film hinein,
bis sie letztlich die Grenzfläche Polymerfilm/Substrat erreichen. Die gerichtete Diffusion des
Lösungsmittels im Polymerfilm ist also direkt für die vertikale Ausrichtung der Mikrodomänen
verantwortlich. Russell et al. konnten dieses Verfahren noch erfolgreich mit dem
Blockcopolymersystem Poly(styrol-b-ferrocenylethylmethlysilan) durchführen [Tem03].
Trotzdem ist es aber keineswegs sicher, ob sich dieses Prinzip noch auf eine Vielzahl
weiterer Blockcopolymersysteme anwenden lässt.
2.4.2.4 Vertikale Ausrichtung von Mikrodomänen durch Verwendung von
vorstrukturierten Substratoberflächen
Ein weiteres Verfahren, welches ebenfalls erfolgreich zu einer vertikalen Ausrichtung der
Mikrodomänen von Poly(styrol-b-methylmethacrylat)-Blockcopolymeren eingesetzt wurde,
beruht auf der Verwendung von Substraten, welche bereits über eine vorstrukturierte
Substratoberfläche verfügten. So haben Kim et al. [Kim03] einen Photoresist (Self-
Assembled Monolayer, SAM) mittels EUV-IL (Extreme Ultraviolet Interferometric Lithography)
in dünne Linien vorstrukturiert. Die photolithographisch vorstrukturierten Filme bestanden
dabei aus einzelnen Linien deren Breiten zwischen 45 nm und 55 nm variierte. Die
belichteten Stellen des Photoresists waren durch den photolithograhischen Prozess polar
geworden, während die unbelichteten weiterhin unpolar waren. Auf diese vorstrukturierte
Oberfläche wurde mittels „spin-coating“ ein dünner Film des Blockcopolymers Poly(styrol-b-
methylmethacrylat) aufgebracht und anschließend getempert. Die Zusammensetzung der
Blöcke des Blockcopolymers war symmetrisch, so dass die Ausbildung einer lamellaren
Struktur zu erwarten war. An den polaren Linien der Oberfläche lagerten sich dabei
bevorzugt die polareren Poly(methylmethacrylat)-Blöcke an, während sich an den unpolaren
Linien der Oberfläche die unpolaren Poly(styrol)-Blöcke anlagerten. Die Anlagerung der
Blöcke an die polaren bzw. unpolaren Linien der Oberfläche war hoch selektiv. Entsprach
darüber hinaus die Linienbreite der vorstrukturierten Oberfläche genau der Größe der
Mikrodomänen des Blockcopolymers (ca. 48 nm), so wurde eine nahezu perfekte
langreichweitige Ordnung erzielt (siehe Abbildung 2.4.3) [Yan00].
2 Theoretischer Teil
__________________________________________________________________________
31
Abbildung 2.4.3: REM-Aufnahme eines Poly(styrol-b-methylmethacrylat)-
Blockcopolymerfilms, präpariert auf einer vorstrukturierten Substratoberfläche [Yan00]
Die auf diese Weise erreichte langreichweitige Orientierung der Blöcke des Blockcopolymers
führte darüber hinaus auch direkt zu einer vertikalen Ausrichtung der Mikrodomänen.
Anhand dieses Beispiels wird auf eindrucksvolle Weise demonstriert, dass erst in der
Kombination mit anderen, konventionellen Strukturierungsmethoden das volle Potential der
Strukturierung durch Selbstorganisation ausgeschöpft werden kann. Diese Vorgehensweise
bezeichnet man als hybride Strukturierung und wird in Kapitel 2.6 an weiteren Beispielen
ausführlich vorgestellt.
2.4.2.5 Weitere Methoden zur vertikalen Ausrichtung von Mikrodomänen
Stamm et al. [Sid03, Tok05] gelang eine vertikale Ausrichtung der Mikrodomänen auch für
Blockcopolymere vom Typ Poly(styrol-b-4-vinylpyrindin). Entscheidend war jedoch, dass
neben dem Blockcopolymer noch eine niedermolekulare Verbindung wie 2-(4-
Hydroxyphenylazo)-benzoesäure zugegen war, die selektiv Wasserstoffbrückenbindungen
mit den Stickstoffatomen der Poly(4-vinylpyridin)-Blöcke auszubilden kann. Einen
entscheidenden Einfluss auf die Ausrichtung der Mikrodomänen hatte noch das bei der
Filmpräparation verwendete Lösungsmittel. Wurde Dioxan als Lösungsmittel eingesetzt, so
wurde eine senkrechte Ausrichtung der Mikrodomänen beobachtet. Bei der Verwendung von
Chloroform richteten sich die Mikrodomänen dagegen parallel zur Substratoberfläche aus
[Tok05].
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2.5 Strukturierung von Oberflächen mittels Photolithographie
Die Photolithographie stellt das am häufigsten eingesetzte Strukturierungsverfahren zur
Darstellung von Mikro- bzw. Nanostrukturen dar und ist in der heutigen Mikroelektronik nicht
mehr wegzudenken [Rei89, Rei91]. Bei der Projektions-Photolithographie wird Licht, unter
Verwendung einer Maske und eines Linsensystems mit hoher Apertur, auf definierte Stellen
eines mit einem meist polymeren Photoresist beschichteten Substrates projiziert. An den
belichteten Stellen finden selektiv photoinduzierte chemische Reaktionen statt, die zu einer
chemischen bzw. physikalischen Modifikation des Photoresists führen. Infolgedessen ändert
sich auch dessen Lösungsverhalten, was man im nachfolgenden Entwicklungsschritt
ausnutzt. Wird die Löslichkeit des Photoresists durch die photochemisch induzierte
chemische Reaktion erhöht, so kann dieser selektiv abgelöst werden und man erhält ein
„positives“ Abbild der eingesetzten Maske. Dieser Entwicklungsprozess wird deshalb auch
als positive Bildgebung bezeichnet. Im Falle einer Verringerung der Löslichkeit des
Photoresists an den belichteten Stellen, wird ein negatives Abbild der Maske erhalten, so
dass man hier auch von einer negativen Bildgebung spricht. Die wesentlichen Prozesse der
Photolithographie sind in Schema 2.5.1 schematisch dargestellt [Mac94].
Schema 2.5.1: Schematische Darstellung der Prozesse bei der positiven und negativen
Bildgebung der Photolithographie
Licht (hν )
1) Filmpräparation
2) Belichtung
polymerer
Photoresist
Substrat
(Si-Wafer)
Maske
3a) positive
Entwicklung
3b) negative
Entwicklung
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Kommerziell werden je nach Anwendungszweck sehr unterschiedliche polymere Photoresist-
Systeme eingesetzt [Wil03]. Ein sehr etabliertes Photoresist-System basiert auf dem
Polymer Poly(tert.-butyloxycarbonyl-oxystyrol) (Poly(Boc-OSt)) und ist auch im
Zusammenhang mit der Problemstellung der vorliegenden Dissertation von grundlegender
Bedeutung (vgl. Kapitel 3). Das Funktionsprinzip und die während des
Strukturierungsprozesses ablaufenden chemischen Reaktionen sind in Schema 2.5.2
dargestellt [Mac94].
Schema 2.5.2: Schematische Darstellung der photochemisch induzierten Abspaltung der
Boc-Schutzgruppe
Zunächst wird ein Film bestehend aus dem Polymer Poly(Boc-OSt) sowie einer Photosäure
mittels „spin-coating“ präpariert. Für die Belichtung des präparierten Films wird UV-Licht mit
einer Wellenlänge zwischen 365 nm und 248 nm verwendet. Unter dem Einfluss des UV-
Lichtes setzten die Moleküle der Photosäure Protonen frei (1.Schritt). In der anschließenden
thermischen Behandlung des Polymerfilms werden die Schutzgruppen durch die
freigesetzten Protonen der Photosäure abgespalten. Die entstehenden Produkte
Kohlendioxid und Isobutylen sind beide gasförmig und entweichen rückstandslos aus dem
Polymerfilm. Mit jeder abgespaltenen Boc-Gruppe wird auch noch ein Proton freigesetzt, so
dass die Abspaltung der Boc-Schutzgruppe insgesamt säurekatalysiert abläuft (2.Schritt).
Die beiden Polymere Poly(hydroxystyrol) und Poly(Boc-OSt) zeichnen sich durch ein
gegensätzliches Lösungsverhalten aus. Während Poly(hydroxystyrol) in einem alkalischen
wässrigen Medium löslich ist, kann das Poly(Boc-OSt) in unpolaren Lösungsmitteln wie z. B.
(Ph)3S  AsF6 AsF6    +  H    +   weitere Produkte
hν
1. Schritt: photoinduzierte Freisetzung einer Säure
Photosäure
2. Schritt: thermisch induzierte Abspaltung der Schutzgruppe
O
O
O
n
OH
n
+ + + CO2 +H H
Hitze
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Dichlormethan aufgelöst werden. Durch die Wahl des Lösungsmittels können damit selektiv
die belichteten bzw. unbelichteten Stellen des Polymerfilms entfernt werden. Derartige
Systeme werden auch als „CA-Photolacke“ klassifiziert (chemical amplification: chemische
Verstärkung).
2.6 Hybride Strukturierung von Oberflächen
2.6.1 Vor- und Nachteile der Strukturierung durch Selbstorganisation von
Blockcopolymeren und photolithographischer Verfahren
Die gegenwärtig kleinsten mittels Projektions-Photolithographie dargestellten Strukturen
haben in der industriellen Chipproduktion eine Größe von ca. 90 nm. Kleinere Strukturen
können gegenwärtig noch nicht serienmäßig (parallel) hergestellt werden, da hierfür völlig
neue Technologien entwickelt werden müssen. Zur photolithographischen Fabrikation von
immer kleiner werdenden Strukturen wird Licht mit deutlich kleineren Wellenlängen benötigt,
was mit einem enormen finanziellen und technischen Aufwand verbunden ist. In Anbetracht
dieser Tatsache, erscheinen alternative Strukturierungsmethoden wie die Selbstorganisation
von Blockcopolymeren äußerst interessant. Mit Hilfe der Selbstorganisation von
Blockcopolymeren können definierte Mikrostrukturen wie z. B. Zylinder in einer Matrix
erhalten werden, wobei die lateralen Strukturen im Bereich zwischen 10 nm und 100 nm
liegen. Damit decken sie also genau den Größenordnungsbereich ab, der mit der
Projektions-Photolithographie bis dato noch nicht zugänglich ist. Die erhaltenen
mikrostrukturierten Blockcopolymerfilme können anschließend mit speziellen Methoden
weiter chemisch bearbeitet werden, was im Hinblick auf potentielle Anwendungen äußerst
vielversprechend ist. Besonders interessant sind in diesem Zusammenhang bestimmte
Ätzverfahren, die sich das unterschiedliche Ätzverhalten der Mikrodomänen des
Blockcopolymerfilms zu Nutze machen. Eine weitere sehr effiziente Möglichkeit bietet die
Photolithographie, wobei die chemischen Reaktionen lichtinduziert getriggert werden. Die
Photolithographie bietet gegenüber dem Ätzen den entscheidenden Vorteil, dass diese
chemischen Reaktionen lateral aufgelöst durchgeführt können, d. h. sie finden lediglich an
ausgewählten Positionen (ortsselektiv) im Polymerfilm statt. Der Einsatz der
Selbstorganisation von Blockcopolymeren („bottom-up“) kann also hervorragend mit bereits
etablierten Strukturierungsverfahren wie der Photolithographie („top-down“) kombiniert
werden. Erst in der Kombination von „bottom-up“- und „top-down“-Strukturierungsverfahren
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wird das volle Potential der Selbstorganisation von Blockcopolymeren zur Strukturierung von
Oberflächen ausgeschöpft.
In der Literatur finden sich bereits zahlreiche Beispiele, welche zur Darstellung von
Nanotemplaten erfolgreich die Selbstorganisation von Blockcopolymeren mit Ätzverfahren
und photolithographischen Verfahren kombiniert haben. Diese werden im Folgenden näher
vorgestellt.
2.6.2 Darstellung von Nanotemplaten mittels hybrider Strukturierung
2.6.2.1 Kombination von Selbstorganisation und Ätzverfahren
Nanostrukturierte Polymerfilme können direkt als Template für Ätzprozesse eingesetzt
werden [Par97, Spa99]. So benutzten Cheng et al. das Blockcopolymer Poly(styrol-b-
ferrocenyldimethylsilan) als Ätzmaske für das RIE („reactive ion etching“) mit O2-Plasma
[Che01]. Das Volumenverhältnis der Poly(styrol)-Blöcke zu den
Poly(ferrocenyldimethylsilan)-Blöcken (PFS-Blöcken) betrug 4 zu 1, so dass im Polymerfilm
eine sphärische Mikrostruktur ausgebildet wurde. Die PFS-Blöcke bildeten dabei Kugeln,
welche in eine Poly(styrol)-Matrix eingebettet waren. Die Ätzresistenz der PFS-Blöcke ist
aufgrund des enthaltenen Eisens und Siliziums höher als die der Poly(styrol)-Blöcke.
Deshalb wird beim RIE mit Sauerstoffplasma selektiv das Poly(styrol) entfernt, während die
PFS-Kugeln in ein nichtflüchtiges Eisensiliziumoxid (SixOyFez) umgewandelt werden. Dieses
Oxid befindet sich dabei selektiv an den Stellen, an denen sich vor dem Ätzprozess die PFS-
Kugeln befanden. Auf diese Art und Weise wird die Mikrostruktur des Blockcopolymers direkt
in ein Templat transformiert. Dieses Templat dient dabei als „Maske“ für sich anschließende
Ätzprozesse. Durch eine Sequenz von verschiedenen Ätzverfahren gelang es letztlich, eine
definierte, punktförmige Mikrodomänenstruktur (cobalt magnetic dot array) von
magnetischem Cobalt auf einem Si-Wafer zu erzeugen.
2.6.2.2 Kombination von Selbstorganisation und Photolithographie
In der Literatur finden sich weitere interessante Beispiele, in denen durch Selbstorganisation
erzeugte nanostrukturierte Blockcopolymerfilme als Template (Maske) für
photolithographische Strukturierungsprozesse und Ätzprozesse verwendet werden. Diese
basieren vielfach auf dem Blockcopolymersystem Poly(styrol-b-methylmethacrylat). Wie
oben bereits näher erläutert, haben Russell et al. auf einer „neutralen“ Oberfläche senkrecht
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ausgerichtete Mikrodomänen hergestellt [Hua98a]. Bei Verwendung eines Poly(styrol-b-
methylmethacrylat)-Copolymers mit zylindrischer Morphologie, konnten so vertikal
ausgerichtete Poly(methylmethacrylat)-Zylinder (PMMA-Zylinder) in einer Poly(styrol)-Matrix
(PSt-Matrix) dargestellt werden. Dieser nanostrukturierte Polymerfilm wurde dann einer UV-
Behandlung (λ = 254 nm) unterzogen, wobei das unterschiedliche photolithographische
Verhalten von PMMA und PSt ausgenutzt wurde. Während die PMMA-Zylinder durch die
UV-Belichtung in niedermolekulare Bestandteile zersetzt und mit einer Mischung von
Essigsäure und Wasser weggespült wurden, vernetzten die PSt-Blöcke zu einer
zusammenhängenden Polymermatrix. Auf diese Weise konnte ein nanoporöser Film
hergestellt werden. Die nun leeren Zylinder der Matrix wurden in einem sich anschließenden
Verfahren mit Siliziumdioxid aufgefüllt. Danach wurde die PSt-Matrix mittels RIE („reactive
ion etching“) entfernt. Als Endresultat wurde ein Array von nanostrukturierten SiO2-Zylindern
erhalten [Kim01].
Thurn-Albrecht et al. haben ebenfalls das Blockcopolymer Poly(styrol-b-
polymethylmethacrylat) eingesetzt um, wie auf die oben beschriebene Weise, einen
nanoporösen Film zu erzeugen [Thu00a, Rus00]. Allerdings betrug hier die Schichtdicke
ungefähr 1 µm, wobei die senkrechte Ausrichtung der Mikrodomänen (Zylinder) durch die
Verwendung eines elektrischen Feldes erreicht wurde. Die nach der UV-Behandlung
erhaltenen leeren Zylinder wurden durch den Einsatz von elektrochemischen
Abscheidungsverfahren mit Cobalt bzw. mit Kupfer ausgefüllt [Thu00b]. Diese Metalle sind
insbesondere wegen ihrer Verwendung in magnetischen Speichermedien bedeutsam.
Ein weiteres System zur spezifischen Darstellung von Nanotemplaten wurde von Ober et al.
[Du04] eingeführt und basiert auf dem Blockcopolymersystem Poly(α-methylstyrol-b-4-
hydroxystyrol). Das bei der Filmpräparation eingesetzte Blockcopolymer hatte eine
asymmetrische Zusammensetzung, so dass eine zylindrische Mikrostruktur erhalten wurde.
Die kürzeren Poly(α-methylstyrol)-Blöcke bauten dabei die zylindrischen Mikrodomänen auf,
während längeren Poly(hydroxystyrol)-Blöcke die Matrix des Films bildeten (in welche die
zylindrischen Mikrodomänen eingebettet waren). Bei der Filmpräparation („spin-coating“)
wurde neben dem Blockcopolymer noch eine Photosäure sowie ein Vernetzungsagens
eingesetzt.
Der mikrostrukturierte Blockcopolymerfilm wurde daraufhin unter Verwendung einer Maske
an definierten Stellen einer UV-Bestrahlung unterworfen. An den belichteten Stellen setzte
die im Polymerfilm befindliche Photosäure Protonen frei. Diese Protonen katalysierten die
Vernetzungsreaktion zwischen dem Vernetzungsagens und den phenolischen OH-Gruppen
der Poly(hydroxystyrol)-Blöcke. Neben einer Vernetzung der Poly(hydroxystyrol)-Blöcke
führte diese Reaktion auch zu einer signifikanten Veränderung des Löslichkeitsverhaltens.
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An den nicht belichteten Stellen konnten die Blockcopolymere in einem alkalischen Medium
abgelöst werden, während sie an den belichteten Stellen aber nicht abgelöst wurden. Auf
diese Weise wurde der mikrostrukturierte Blockcopolymerfilm an den unbelichteten Stellen
selektiv entfernt. An den belichteten Stellen wurden die Poly(hydroxystyrol)-Blöcke vernetzt.
Die zylindrischen Mikrodomänen bleiben davon aber noch unbeeinflusst. In einer weiteren
UV-Behandlung wurden diese dann photolytisch zersetzt und die erhaltenen Fragmente im
Vakuum entfernt. Zur photolytischen Zersetzung der Poly(α-methylstyrol)-Blöcke waren aber
bedeutend höhere Dosen an UV-Strahlung erforderlich als zur Vernetzung der
Poly(hydroxystyrol)-Blöcke. Als Endresultat wurde spezifisch an den belichteten Stellen ein
nanoporöser Film (Nano-Templat) erhalten.
2.7 Methoden zur Oberflächencharakterisierung
2.7.1 Rasterkraftmikroskopie (AFM)
Die Rasterkraftmikroskopie („Atomic Force Microscopy“, AFM) ist eine Weiterentwicklung der
Rastertunnelmikroskopie („Scanning Tunneling Microscopy“, STM) und wurde von Binning et
al. [Bin86] 1986 erstmals vorgestellt. Die Ausnutzung der Wechselwirkung zwischen einer
scharfen Spitze und einer Probe im sogenannten Nahfeld, d. h. bei Abständen, die nicht
größer sind als einige zehn Nanometer, erlaubt die direkte Abbildung der Probenoberfläche
mit atomarer Ortsauflösung. Grundvoraussetzung zur Realisierung dieser Mikroskopieklasse
war die Möglichkeit, die Probe kontrolliert mit einer Genauigkeit im Sub-Nanometerbereich
unter der Spitze zu positionieren und zu bewegen. Diese erforderliche Genauigkeit wird
durch den Einsatz von Stellelementen (Scanner) aus einer piezoelektrischen Keramik
erreicht. Das AFM liefert Informationen über die Topographie und die Beschaffenheit der
Oberfläche, erlaubt aber auch die Analyse des Bulk, wenn kleine Schnitte der Probe mittels
Kryotomie gemacht werden. Mit dem AFM können außerdem Messungen in Flüssigkeiten
oder im Vakuum durchgeführt werden [Han94, Put94]. Entscheidend ist, dass der
Bildkontrast von den Materialeigenschaften abhängt. Die untersuchten Materialien müssen
dabei nicht wie beim STM leitfähig sein. Deshalb eignet das AFM auch hervorragend zur
Untersuchung von nicht leitfähigen Materialien wie z. B. Polymeren, Polymerblends,
mikrostrukturierten Blockcopolymeren, Biomaterialien etc..
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2.7.1.1 Aufbau des Rasterkraftmikroskops
Prinzipiell besteht das Rasterkraftmikroskop aus einem Scanner (piezokeramisches
Stellglied) und einem sich darüber befindlichen Messkopf. In Abbildung 2.7.1 sind die
einzelnen Komponenten des Mikroskops dargestellt [Del01].
Abbildung 2.7.1: Grundprinzip und Aufbau des Rasterkraftmikroskops
Die eigentliche Sonde ist eine an einer Blattfeder − auch Cantilever genannt − befestigte
Spitze. Diese ist wie das Detektionssystem in den Messkopf integriert. Das
Detektionssystem setzt sich aus einer Laserdiode, einem Spiegel und einer Photodiode
zusammen. Die zu untersuchende Probe wird auf dem Piezoscanner fixiert. Während der
Messung bewegt der Scanner die Probe in den drei Raumrichtungen unter der Spitze.
Nachdem der Laserstrahl vom Cantilever und dem Spiegel reflektiert wurde, wird er von der
Photodiode, die in vier Segmente aufgeteilt ist, detektiert. Die Photodiode erlaubt es, die
horizontale Auslenkung des Cantilevers (Signalunterschied zwischen den horizontalen
Segmenten AB und CD) sowie seine Torsion (Signalunterschied zwischen den vertikalen
Segmenten AC und BD) zu bestimmen. Über einen Regelkreis (Feedback) wird der vom
Benutzer gewählte Signalwert (Sollwert oder auch Setpoint genannt) konstant gehalten.
Das Rasterkraftmikroskop kann in verschiedenen Modi betrieben werden wie z. B. dem
Contact Mode oder dem Tapping Mode. Da im Contact Mode die Spitze in ständigem
Kontakt mit der Probe ist, entstehen während des Abbildungsprozesses sehr starke
Scherkräfte, die empfindliche Oberflächen wie die von Polymeren oder Biomaterialien
beschädigen oder zerstören können. Aufgrund dieses Nachteils des Contact Modus hat man
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den sogenannten Tapping Mode entwickelt [Zho93]. Die Besonderheit dieses Modus ist,
dass der ständig schwingende Cantilever die Probe nur eine sehr kurze Zeit in jedem
Schwingungszyklus berührt [Tam96]. Dies erlaubt es, die mechanische Belastung der Probe
zu minimieren und die Entstehung von Scherkräften zu vermeiden. Aufgrund der Wichtigkeit
des Tapping Mode für die Untersuchung von Polymeroberflächen, wird dieser Modus hier
näher vorgestellt.
2.7.1.2 Dynamische Rasterkraftmikroskopie (Tapping Mode)
Beim Tapping Mode (TMAFM) ist die Spitze und die Probe nicht in ständigem Kontakt. Der
Bimorph, an dem der Sockel des Cantilevers befestigt ist, erzeugt eine vertikale sinusoidale
Schwingungsbewegung des Cantilevers. Die Schwingungsamplitude der Cantileverbasis
liegt zwischen 0,5 und 5 nm. Aus dieser Schwingung resultiert eine Bewegung der Spitze mit
einer Amplitude (A) zwischen 10 nm und 200 nm. Vor der Messung schwingt der Cantilever
mit einer bestimmten Amplitude (der freien Amplitude A0) und in seiner Resonanzfrequenz.
Während der Messung schwingt die Spitze mit einer von dem Benutzer gewählten Amplitude
Asp (Set Point oder Sollwert). Jede Änderung der Topographie wird eine Modifikation der
Amplitude hervorrufen. Um die Amplitude konstant zu halten, ändert ein Regelkreis ständig
die vertikale Position der Probe. Diese vertikale Bewegung wird Linie für Linie aufgenommen,
um ein Höhenbild („Height Image“) zu erhalten. Man kann auch die Änderung der Amplitude
in einem „Amplitude Image“ bei einer konstanten vertikalen Position der Probe aufnehmen.
Die Messparameter beeinflussen den Kontrast der TMAFM Bilder. Im Tapping Mode wird
mit Cantilevern gearbeitet, die Federkonstanten aufweisen, welche typischerweise im
Bereich zwischen 1 N/m und 40 N/m liegen.
Im Tapping Mode kann darüber hinaus auch noch das Phasensignal der
Cantileverschwingung aufgenommen werden [Che95]. Die sinusoidale Schwingungskurve
eines in Resonanz frei schwingenden Cantilevers ist im Vergleich zum Schwingungssignal
des Bimorphs um 90° phasenverschoben. Wenn man eine Probe mit der Spitze untersucht,
verursachen die Wechselwirkungen zwischen der Spitze und der Probe eine zusätzliche
Phasenverschiebung. Um ein Phasenbild zu erhalten, wird an jedem Punkt der Oberfläche
der Phasenunterschied ∆Φ = Φf − Φi zwischen dem Phasensignal des frei schwingenden
Cantilevers Φf und dem Phasensignal des wechselwirkenden Cantilevers Φi detektiert. Wenn
die gesamte Spitze-Probe Wechselwirkung anziehend ist, dann ist ∆Φ < 0. Ist die gesamte
Wechselwirkung abstoßend, so ist ∆Φ > 0. Die Verschiebung der Phase ist charakteristisch
für das Material der Probe, insbesondere für seine viskoelastische Eigenschaften [Mag97,
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Bar97]. Über die laterale Detektion dieser Verschiebungen (siehe Abbildung 2.7.2) kann ein
ortsaufgelöstes Bild der verschiedenen Komponenten (Materialien) auf der Probenoberfläche
generiert werden.
Abbildung 2.7.2: Phasenverschiebung der Schwingung des Cantilevers in Abhängigkeit
vom Material auf der Probenoberfläche [Del01]
Die Größe der Auflagekraft, d. h. die für die Messung gewählte Anregungsamplitude A0 und
das „set-point amplitude ratio“ rsp = Asp/A0 beeinflusst die Art der Kontrastierung. Magonov et
al. [Mag97] untersuchten diese Abhängigkeit, indem sie verschieden harte und weiche
Materialien benutzten und A0 von 20 nm bis 140 nm und rsp von 0,1 bis 0,9 in ihren
Messungen variierten. Das Ergebnis zeigte, dass die Messung bei A0 von 20 nm keine
reproduzierbare Ergebnisse bringt, weil die Amplitude zu klein ist, um die
Kontaminationsschicht auf der Probe zu durchbrechen. Bei A0 > 60 nm wirkt sich die Größe
der Anregungsamplitude nicht auf ∆Φ aus. Bei der Variation von rsp zeigen harte Materialien
keine Unterschiede von ∆Φ. Große Unterschiede zeigen jedoch weiche Materialien mit
unterschiedlichem Young-Modulus. Bei moderatem Tapping (rsp =  0,4  bis  0,7)  ist ∆Φ auf
härteren Materialien größer als auf weicheren, weil eine härtere Region einen größeren
effektiven Young-Modulus hat. Bei hartem Tapping (rsp < 0,3) führt ein weiches Material zu
einer größeren Kontaktfläche. In solchen Fällen ist unter Umständen eine Inversion der
Phasenkontraste möglich, und ∆Φ wird dann auf weicheren Bereichen größer als auf
härteren. Bei leichtem Tapping (rsp = 0,8 bis 0,9) zeigen weiche und harte Bereiche der
Probe ein ähnliches ∆Φ, das nahe Null ist. Bei leichtem Tapping ist der Kontakt zwischen
Spitze und Probe minimal, so dass die Sensorantwort nicht von repulsiven Kräften dominiert
wird (von viskoelastischen Eigenschaften), sondern stark von Adhäsion und Kapillarkräften
beeinflusst wird [Gou03].
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2.7.2 Ellipsometrie
Als zerstörungsfreies Prüfverfahren hat sich die spektroskopische Ellipsometrie in der
Material-, Oberflächen- und Schichttechnik einen festen Platz erobert. Am häufigsten findet
die Ellipsometrie Anwendung zur Bestimmung von Schichtdicken und von Brechungsindizes
dünner Schichten und Filme. Sie hat sich in den letzten Jahren auf diesem Gebiet zu einer
Standardmethode entwickelt [www2].
Das Grundprinzip der Ellipsometrie funktioniert wie folgt: Fällt linear oder zirkular
polarisiertes Licht unter einem bestimmten Winkel auf eine Probe, so wird dieses reflektiert
und ist danach in der Regel elliptisch polarisiert. Der Grund dafür ist, dass die senkrechte
Komponente (zur Einfallsebene) des elektrischen Feldes Es und die parallele Komponente
(zur Einfallsebene) des elektrischen Feldes Ep verschieden stark in ihren Amplituden
gedämpft werden und unterschiedliche Phasenschübe erfahren. Es entsteht eine
Phasendifferenz und somit elliptisch polarisiertes Licht. Die verschieden starken
Dämpfungen der Amplituden und die bei der Reflexion auftretende Phasenverschiebung
finden sich in den komplexen Amplitudenreflexionskoeffizienten rs und rp wieder, welche mit
dem reflektierten elektrischen Feld in folgender Beziehung stehen:
Gleichung 2.7.1 Ers = rs Ees und Erp = rp Eep
Der Index r (tiefgestellt) steht dabei für das reflektierte und der Index e (tiefgestellt) für das
einfallende Licht, s steht für die senkrechte Komponente und p für die parallele Komponente
(zur Einfallsebene).
Bei der Ellipsometrie wird einerseits die Änderung des Polarisationszustandes bei der
Reflektion experimentell bestimmt (ρex) und andererseits auf der Basis eines parametrisierten
Modells für die Oberfläche bzw. das Schichtsystem unter Nutzung von Materialdatenbanken
simuliert (ρth). Beschrieben wird die Änderung des Polarisationszustandes durch das
komplexe (Betrag tanψ, Phase ∆) Amplitudenverhältnis ρ, welches durch die ellipsometrische
Grundgleichung beschrieben wird:
Gleichung 2.7.2
Die ellipsometrischen Größen Ψ und ∆ stellen somit die Änderung des
Polarisationszustandes infolge der Reflektion für das Amplitudenverhältnis beziehungsweise
die Phasenverschiebung dar. Die Bestimmung von Modellparametern wie Schichtdicke d,
rp
rs
=
|rp|
|rs|
ρ = exp(δp − δs) =
|Erp|  |Ees|
|Ers| |Eep|
exp(i∆) = tanΨ exp(i∆)
mit ∆ = δp − δs
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optische Konstanten (Brechungsindex n, Extinktionskoeffizient k) etc. erfolgt über die
Bedingung [Azz77, Rös90]:
Gleichung 2.7.3 |ρexp − ρth| ⇒ MIN
Die obigen Gleichungen gelten streng genommen nur für Systeme mit homogenen Phasen
und glatten parallelen Grenzflächen. Durch spezielle Verfahren können aber
Oberflächenrauigkeiten und Anisotropien mit berücksichtigt werden.
Die wesentlichen Vorteile der Methode liegen in der zerstörungs- und berührungsfreien
Untersuchung von dünnen Schichten und der breiten Anwendbarkeit auf nahezu alle
Materialklassen (Metalle, Halbleiter, Polymere, biologische Substanzen etc). Allerdings
liefern die Messungen nicht direkt die gewünschten Daten wie etwa die Schichtdicke. Diese
müssen erst modelliert werden, was mit der heute zur Verfügung stehenden Software jedoch
kein grundlegendes Problem mehr darstellt.
2.7.3 Benetzungsverhalten
Jede Phase hat für sich betrachtet eine Oberfläche. Berühren sich zwei Phasen, so haben
sie eine Grenzfläche. Als Oberflächen bezeichnet man die Grenzflächen flüssig/gasförmig
und fest/gasförmig. Von Grenzflächen spricht man, wenn zwei kondensierte Phasen sich
berühren. Die beiden sich berührenden Volumenphasen mischen sich nur wenig oder gar
nicht. Damit sind die Grenzflächen Durchgangsgebiete für die Austauschgrößen, Impuls,
Wärmeenergie und Stoffmenge. Bei allen Flüssigkeiten kann man beobachten, dass sie
bestrebt sind, eine möglichst kleine Oberfläche zu bilden. Die Ausbildung einer minimalen
Oberfläche entspricht dem Übergang in einen Zustand minimaler Freier Enthalpie. Man
berücksichtigt den Einfluss der Oberfläche auf die freie Enthalpie, indem man sie als
Zustandsvariable einführt. Die Freie Enthalpie G ist dann abhängig von den
Zustandsvariablen Temperatur T, Druck p, Stoffmenge n und Oberfläche O.
Gleichung 2.7.4 G = G(T, p, n, O)
Die Oberflächenspannung γ ist definiert als partieller Differentialquotient
Gleichung 2.7.5 γ =
∂G
∂O T, p, n
2 Theoretischer Teil
__________________________________________________________________________
43
γ wird auch als die spezifische freie Oberflächenenergie bezeichnet. Sie ist die reversible
Arbeit, welche man bei konstantem Volumen und Temperatur aufwenden muss, um die
Oberfläche einer Flüssigkeit zu vergrößern. Diese hat die Einheit Energie/Fläche und wird
deshalb auch Oberflächenspannung genannt. Anschaulich kann man γ durch folgende
Gleichung definieren:
Gleichung 2.7.6
F ist dabei die Kraft, mit der sich ein Oberflächenstreifen der Länge l zusammenzieht. Eine
Unterscheidung zwischen Oberflächenspannung und Grenzflächenspannung ist deshalb
wichtig, weil die Oberflächenspannung eine temperatur- und druckabhängige Stoffkonstante
ist. Zwischen kondensierter und gasförmiger Phase hängt sie aufgrund der Moleküldichte
fast ausschließlich von den Wechselwirkungen der kondensierten Phase ab. Die
Grenzflächenspannung dagegen hängt immer von der Natur beider kondensierter Phasen ab
und kann nicht einer Phase allein zugeschrieben werden.
Während die Oberflächenspannung von Flüssigkeiten der direkten Messung zugänglich ist,
nämlich durch die Bestimmung der Kraft, die zur Erzeugung neuer Oberfläche
entgegensteht, ist die Oberflächenspannung fester Körper nur indirekt messbar.
Verschiedene Methoden zur Bestimmung der Oberflächenspannung von Flüssigkeiten finden
sich in der Literatur [Dör94].
Die Methode der Wahl zur Charakterisierung des Benetzungsverhaltens von Polymeren ist
die Messung von Kontaktwinkeln. Die Methode zur Kontaktwinkelmessung nutzt dabei die
Wechselwirkung zwischen Festkörper und Flüssigkeit aus. Das thermodynamische
Gleichgewicht an der Dreiphasengrenze zwischen dem zu untersuchenden Feststoff, dem
Flüssigkeitstropfen und der Gasphase ist die Basis zur Bestimmung des Kontaktwinkels und
wird durch die Young-Gleichung beschrieben [You05].
Gleichung 2.7.7 γsv − γsl = γlv cos Θ
Hierbei ist γsl die Grenzflächenspannung zwischen fester und flüssiger Phase, γsv die
Oberflächenspannung des Festkörpers im Gleichgewicht mit der gesättigten Dampfphase
der Flüssigkeit, γlv die Flüssigkeitsoberflächenspannung im Gleichgewicht mit ihrer
gesättigten Dampfphase und Θ der Gleichgewichtskontaktwinkel nach Young. Die Young-
γ =
F
l
Arbeit
Fläche
Kraft
Länge
J N
m2 m
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Gleichung beschreibt den Kontaktwinkel Θ als Gleichgewichtskontaktwinkel, der sich auf
idealen Festkörperoberflächen mit Flüssigkeiten ausbildet und dem der niedrigste
Energiezustand des Systems entspricht. Er stellt laut Young in gewisser Weise eine
Materialkonstante dar. Dazu müssen allerdings einige Annahmen bezüglich der
Oberflächenbeschaffenheit gemacht werden. Diese muss dazu in atomaren Dimensionen
glatt, planar, chemisch homogen und nicht deformierbar sein. Ferner gilt die Young-
Gleichung nur dann, wenn die Kontaktwinkel an allen Stellen der Kontaktlinie identisch sind
und keine Veränderungen der Drei-Phasen-Wechselwirkungen entlang der Kontaktlinie
berücksichtigt werden müssen. In Abbildung 2.7.3 ist dieser Sachverhalt anschaulich
dargestellt [Bog98].
Abbildung 2.7.3: Schematische Darstellung der Dreiphasengrenze eines liegenden
Tropfens auf einem glatten Substrat
Betrachtet man einen auf einer idealen Oberfläche liegenden Tropfen, der im Gleichgewicht
mit seinem Dampf steht, so erhält man zur Beschreibung aller Punkte der Drei-Phasen-
Kontaktlinie die Gleichung 2.7.8 [Pet77, Lik00]:
Gleichung 2.7.8 γlv cosΘ = γsv − γsl − τ × κgs mit:
τ = Linienspannung
κgs = Krümmung der Drei-Phasen-Kontaktlinie
Θ = sichtbarer Kontaktwinkel
Mit κgs = 1/rc, wobei rc der lokale Radius der Kontaktlinie ist, erhält man:
Gleichung 2.7.9 γlv cosΘ = γsv − γsl − τ/rc
θ
Festkörper
Flüssigkeit
γsl
γlv
γsv
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Für rc → ∞ wird wieder die klassische Young-Gleichung erhalten.
Gleichung 2.7.10 γsv − γsl = γlv cosΘ∞
Kombiniert man nun Gleichung 2.7.9 mit Gleichung 2.7.10, so erhält man die modifizierte
Young-Gleichung:
Gleichung 2.7.11 cosΘ = cosΘ∞ − τ / (γlv × rc)
Sie beschreibt die Abhängigkeit des Kontaktwinkels von der Tropfengröße bzw. vom Radius
der Drei-Phasen-Kontaktlinie.
Die Young-Gleichung gilt − wie oben bereits erwähnt − nur für ideale Oberflächen. Auf realen
Oberflächen ist aber kein Gleichgewichtskontaktwinkel im Sinne von Young messbar. Dies
liegt daran, dass der Kontaktwinkel noch von einer Reihe weitere Faktoren wie etwa von
Oberflächenrauigkeiten, chemischen Heterogenitäten, Adsorptions- und
Desorptionsprozesse aus der Gas- und Flüssigkeitsphase, Probendeformationen an der
Kontaktlinie, Orientierung von Molekülen and der Kontaktfläche bzw. Quellungseffekte an der
Kontaktzone beeinflusst wird. Aufgrund dieser Faktoren kann auf ein und derselben
Oberfläche die Oberflächenenergie stark variieren und es können verschiedene
Kontaktwinkel gemessen werden. Dieses Phänomen wird auch als Randwinkelhysterese
bezeichnet. Für diese Erscheinungen wurden in der Literatur verschiedene Erklärungen
gegeben [Mar98]. Den meisten liegt die Vorstellung zugrunde, dass bei Drei-Phasen-
Systemen die freien Oberflächenenergien von rauen und heterogenen Oberflächen
verschiedene Minima aufweisen.
Die kleinsten für eine Festkörperoberfläche messbaren Randwinkel bezeichnet man als
Rückzugswinkel, die größten als Fortschreitwinkel. Letztere beschreiben das
Benetzungsverhalten der trockenen und die Rückzugswinkel das der benetzten Oberfläche.
Zur Bestimmung der freien Oberflächenenergien von Festkörpern werden neben den
Kontaktwinkeln, die Flüssigkeitstropfen auf einer Festkörperoberfläche bilden, auch die
Oberflächenspannungen der Messflüssigkeiten benötigt. Die Berechnung der freien
Oberflächenenergien kann auf der Grundlage von verschiedenen Modellen durchgeführt
werden. Die in der Literatur am häufigsten genannten empirischen Gleichungen zur
Bestimmung der freien Oberflächenenergie basieren auf:
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ÿ Neumann [Li90]
ÿ Owens, Wendt, Kaelble [Owe69, Kae71]
ÿ Wu [Wu82]
ÿ Fowkes [Fow64]
ÿ Van Oss, Chaudhury, Good [Oss88]
ÿ „equation of state“ [Gru96]
Zwei der wichtigsten Methoden zur Bestimmung von Kontaktwinkeln sind die „Wilhelmy-
Platten-Methode“ und die in dieser Arbeit verwendete Methode des liegenden Tropfens, die
auch als „Sessile Drop Methode“ bezeichnet wird. Bei der Sessile-Drop-Methode wird über
eine Spritze ein Flüssigkeitstropfen auf die horziontale ebene Oberfläche der zu
bestimmenden Substanz gegeben. Durch ein Mikroskop kann der sich einstellende
Randwinkel durch Anlegen einer Tangente an das Tropfenprofil abgelesen werden. Dies wird
auf beiden Seiten des Tropfens gemacht und aus beiden Werten der Mittelwert gebildet. Man
kann dabei sowohl Fortschreitwinkel, die sich durch Vergrößern des Tropfens ergeben, als
auch Rückzugswinkel, der sich durch Zurücksaugen des Tropfens in die Kanüle ergeben,
messen.
In Tabelle 2.7.1 sind die die Fortschreitwinkel (Θa) von Wassertropfen auf verschiedenen
Polymeroberflächen zusammengestellt [Owe69].
Tabelle 2.7.1: Fortschreitwinkel von Wassertropfen auf verschiedenen Polymeroberflächen
Polymeroberfläche Fortschreitwinkel Θa
(gemessen mit Wasser)
Polyethylen 94°
Poly(vinylchorid) 87°
Polystyrol 91°
Poly(methylmethacrylat) 80°
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3 Problemstellung und Zielsetzung
3.1 Allgemeine Erläuterungen zur Problemstellung
Wie bereits in Kapitel 2.6.1 eingehend erläutert, sind mikrostrukturierte Blockcopolymerfilme
insbesondere deshalb so attraktiv, da sich die Dimensionen der Mikrostrukturen in einem
Größenbereich befinden (mesoskopischer Bereich), welcher für die industriell einsetzbare
Projektions-Photolithographie noch nicht zugänglich ist. Der zur Darstellung von
mikrostrukturierten Blockcopolymerfilmen erforderliche präparative und finanzielle Aufwand
ist im Vergleich zur Photolithographie ebenfalls sehr günstig.
Soll das Potential von mikrostrukturierten Blockcopolymerfilmen für industrielle oder auch
wissenschaftliche Anwendungen voll ausgeschöpft werden, so müssen die
Blockcopolymerfilme zwei entscheidenden Anforderungen gerecht werden können:
Zum einen ist es von grundlegender Bedeutung, dass sich die Mikrostruktur des
Blockcopolymerfilms nicht über die gesamte Substratoberfläche erstreckt, sondern sich
gezielt an bestimmten Bereichen auf der Oberfläche darstellen lässt. Die Bedeutung dieser
Voraussetzung kann man sich sehr schnell verdeutlichen, wenn man sich den Aufbau von
Mikrochips näher betrachtet, wie sie in der Mikroelektronik bereits seit Jahrzehnten
eingesetzt werden. Für die Funktionsweise solcher Chips ist es von entscheidender
Bedeutung, dass sich die Strukturelemente des Chips wie etwa die Leiterbahnen,
Transistoren, Kondensatoren etc. in diskreten Kompartimenten auf dem Wafer befinden. Nur
unter dieser Bedingung ist die Funktion und die Fertigung eines Mikroelektronikchips
überhaupt denkbar.
Mikrochips finden heutzutage aber nicht nur in der Mikroelektronik, sondern auch in der
Biologie und Biochemie Anwendung. Hierfür stehen Applikationen, die grob mit dem
Schlagwort „lab-on-a-chip“ zusammengefasst werden können. Die Funktionsweise solcher
„Biochips“ erfordert ebenfalls eine definierte laterale Oberflächenstruktur. Darüber hinaus
benötigen diese aber noch an der Waferoberfläche befindliche funktionelle Gruppen, damit
sich bestimmte chemische Reaktionen an definierten Stellen auf dem Chip durchführen
lassen. Solche Anwendungen machen deutlich, dass für zukünftige Applikationen von
mikrostrukturierten Blockcopolymerfilmen neben der lateralen Strukturierbarkeit auch die
chemische Funktionalisierung der Mikrostrukturen eine wichtige Rolle spielen wird. Je
flexibler sich dabei die Mikrostruktur eines Blockcopolymerfilms chemisch modifizieren lässt,
desto besser kann sie auch den spezifischen Erfordernissen der jeweiligen Anwendung
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angepasst werden. Die Flexibilität der chemischen Modifizierung eines mikrostrukturierten
Blockcopolymerfilms ist damit ein entscheidender Faktor für seine potentielle
Anwendungsbreite.
Die heute zur Mikrostrukturierung und Nanotemplat-Herstellung eingesetzten
Blockcopolymere (siehe Kapitel 2.5) sind im Hinblick auf eine direkte chemische
Modifizierung ihrer Filmoberfläche äußerst limitiert, da die Blöcke, wie z. B. beim
Blockcopolymer Poly(styrol-b-methylmethacrylat), über keine spezifischen funktionellen
Gruppen verfügen, welche sich zur selektiven chemischen Modifizierung verwenden lassen.
Deshalb liegt es nahe, völlig neue Blockcopolymer-Systeme zu entwickeln, die den oben
ausgeführten Anforderungen besser gerecht werden können.
Ein Erfolg versprechender Ansatz besteht darin, Blockcopolymere mit einem ganz
spezifischen Aufbau einzusetzen. Diese sollten vorzugsweise aus Blöcken mit gleicher
Grundstruktur bestehen, sich aber lediglich darin unterscheiden, dass die funktionellen
Gruppen des einen Blockes mit einer geeigneten Schutzgruppe geschützt sind, während die
funktionellen Gruppen des anderen Blockes frei und ungeschützt vorliegen.
Hierbei würde es sich also um ein partiell geschütztes Blockcopolymer handeln. Bei
Entfernung der Schutzgruppen wird das Blockcopolymer in das entsprechende
Homopolymer umgewandelt. Die Umwandlung des Blockcopolymers in das entsprechende
Homopolymer soll dabei möglichst definiert durch die Einwirkung eines äußeren Mediums
erreicht werden. Ein solches Medium könnte z. B. Licht, Wärme oder auch ein spezifisches
chemisches Reagens sein. Die prinzipielle Struktur eines solchen partiell geschützten
Blockcopolymers und dessen Umwandlung in das entsprechende Homopolymer ist in
Schema 3.1.1 dargestellt.
Schema 3.1.1. Schematische Darstellung eines partiell geschützten Blockcopolymers und
dessen Umwandlung in ein Homopolymer durch Einwirkung eines Mediums
F F FF F F F F
S S S S
F F FF F F F F
Medium
F = funktionelle Gruppe
Blockcopolymer Homopolymer
S = Schutzgruppe
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Werden mit Blockcopolymeren diesen Typs dünne Polymerfilme präpariert, so ist auch hier
mit der Bildung von definierten Mikrostrukturen zu rechnen. Diese dürften von den gleichen
Parametern bestimmt werden, wie sie auch bei den bisher bekannten Blockcopolymer-
Systemen auftreten. Über die Zusammensetzung der Blöcke ließe sich direkt der Grundtyp
der Mikrostruktur, also Lamellen, Zylinder bzw. Kugeln einstellen. Die über die Einwirkung
des Mediums erzielte Abspaltung der Schutzgruppe hat direkten Einfluss auf die
Zusammensetzung des Blockcopolymers und damit auch auf die Morphologie des
Polymerfilms. Bei vollständiger Entfernung der Schutzgruppe wird das Blockcopolymer in
das entsprechende Homopolymer überführt, so dass dies die Bildung eines homogenen
Polymerfilms zur Folge haben dürfte. Dieser Umwandlungsprozess ist in Schema 3.1.2
schematisch illustriert.
Schema 3.1.2: Schematische Darstellung der Morphologie eines partiell geschützten
Blockcopolymers in einem dünnen Polymerfilm und dessen Umwandlung in einen
homogenen Polymerfilm
Auf der linken Seite von Schema 3.1.2 ist eine mögliche Mikrostruktur eines partiell
geschützten Blockcopolymers dargestellt, wobei es sich hier prinzipiell um senkrecht
stehende Lamellen oder auch um parallel liegende Zylinder handeln könnte. Die
Mikrodomänen mit den geschützten Blöcken sind dabei rot unterlegt, während die
Mikrodomänen mit den ungeschützten Blöcken in blau dargestellt sind. Eine
Morphologieumwandlung, wie sie in Schema 3.1.2 dargestellt ist, kann sich über den
gesamten Polymerfilm erstrecken.
Wie oben bereits ausführlich diskutiert, ist es aber wünschenswert, nicht die gesamte
Mikrostruktur des Films umzuwandeln, sondern lediglich definierte Kompartimente (Bereiche).
Zu diesem Zweck würden sich bestens photolithographische Verfahren eignen.
Voraussetzung wäre jedoch, dass die Abspaltung der Schutzgruppen lichtinduziert
durchgeführt werden kann. Schema 3.1.3 zeigt, wie eine solche strukturierte Oberfläche
aussehen könnte. Die blauen Bereiche sind dabei Gebiete ohne Mikrostruktur. Hier besteht
der Polymerfilm nur aus dem Homopolymer, während die rot-blau gestreiften Quadrate
Medium
partiell geschütztes
Blockcopolymer
Homopolymer
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diejenigen Kompartimente darstellen, in denen sich der mikrostrukturierte
Blockcopolymerfilm befinden würde. Auf der rechten Seite von Schema 3.1.3 ist eine
Vergrößerung einer möglichen Mikrostruktur (Lamellen) schematisch dargestellt.
Schema 3.1.3: Schematische Darstellung einer photolithographischen Strukturierung eines
mikrostrukturierten Blockcopolymerfilms
Die Bildung dieser Mikrostruktur in den quadratförmigen, schraffiert dargestellten
Kompartimenten wird lediglich durch die Selbstorganisation des partiell geschützten
Blockcopolymers erreicht.
Die präparative Umsetzung einer solchen lateral strukturierten Filmoberfläche geht
unmittelbar aus Schema 3.1.3 hervor und beinhaltet im Wesentlichen zwei unterschiedliche
Photolithographie
ca. 1 µm
mikrostrukturierter
Blockcopolymerfilm
laterale Nachstrukturierung des
mikrostrukturierten Blockcopolymerfilms
blaue Bereiche: Homopolymer
schraffierte Bereiche: Blockcopolymer
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Verfahrensschritte. Im ersten Schritt wird zunächst über die gesamte Substratoberfläche ein
mikrostrukturierter Blockcopolymerfilm mit einer geeigneten Filmpräparationsmethode wie
z. B. „spin-coating“ oder „dip-coating“ dargestellt. Der mikrostrukturierte Blockcopolymerfilm
könnte dann z. B. mit einem photolithographischen Verfahren nachstrukturiert werden. Über
die Form der dabei eingesetzten Maske ließe sich eine sehr hohe Strukturvielfalt erreichen.
Mit dem hier vorgestellten Verfahren würde also die eingangs aufgestellte Anforderung nach
einer möglichst definierten lateralen Auflösung eines mikrostrukturierten Blockcopolymerfilms
auf einer Substratoberfläche sehr gut erfüllt werden.
Die an der Oberfläche des Polymerfilms befindlichen funktionellen Gruppen F können nun
durch geeignete polymeranaloge chemische Reaktionen entsprechend ihrem
Verwendungszweck weiter chemisch funktionalisiert werden.
Dies gilt sowohl für diejenigen Kompartimente des Polymerfilms, welche lediglich aus dem
Homopolymer bestehen (blaue Bereiche in Schema 3.1.3) als auch für diejenigen
Kompartimente des Polymerfilms, welche den mikrostrukturierten Blockcopolymerfilm
(schraffierte Bereiche in Schema 3.1.3) enthalten. Die chemische Funktionalisierung in den
Kompartimenten mit dem mikrostrukturierten Blockcopolymerfilm kann aber nur an der
Oberfläche derjenigen Mikrodomänen durchgeführt werden, welche aus dem ungeschützten
Block (blau dargestellt) bestehen. Denn die funktionellen Gruppen der Mikrodomänen mit
den geschützten Blöcken (rot dargestellt) sind durch die Schutzgruppen blockiert. Hier kann
also keine chemische Reaktion eintreten. Die selektive chemische Funktionalisierung der
Mikrodomänen des Blockcopolymerfilms mit den ungeschützten funktionellen Gruppen F ist
in Schema 3.1.4 dargestellt. Die reaktiven Gruppen X des funktionellen Moleküls reagieren
dabei spezifisch mit den funktionellen Gruppen F an der Filmoberfläche, wodurch diese an
die Filmoberfläche angebunden werden und selektiv die Mikrodomänen funktionalisieren.
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Schema 3.1.4: Schematische Darstellung der polymeranalogen chemischen
Funktionalisierung der Kompartimente, welche aus dem mikrostrukturierten Blockcopolymer
bestehen
3.2 Erforderliche strukturelle Eigenschaften der partiell geschützten
 Blockcopolymere
Partiell geschützte Blockcopolymere, welche für solche Zwecke eingesetzt werden könnten,
müssen aber noch eine Reihe weiterer struktureller Bedingungen erfüllen, die im Folgenden
näher erläutert werden:
1. Die Blockcopolymere müssen eine ausreichende Inkompatibilität der unterschiedlichen
Blöcke aufweisen, damit eine Phasenseparation und damit auch eine Mikrostrukturierung
gewährleistet ist.
2. Die Molekulargewichtsverteilungen der partiell geschützten Blockcopolymere sollten
möglichst eng sein, da nur dann die Ausbildung von möglichst definierten Mikrostrukturen im
Polymerfilm zu erwarten ist. Dies setzt voraus, dass die Grundgerüststrukturen der
Blockcopolymere mit lebenden oder kontrollierten Polymerisationstechniken dargestellt
werden können.
F = funktionelle Gruppe
S = Schutzgruppe
Querschnitt der
mikrostrukturierten Filmschicht
an der Grenzfläche (Oberfläche)
Polymerfilm/ Luft
F F F F FFS S S S S S FX FX FX FX FXFXS S S S S S
funktionelles Molekül
X
X = reaktive Gruppe
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3. Die ungeschützten funktionellen Gruppen der partiell geschützten Blockcopolymere sollten
chemisch modifizierbar sein, um eine möglichst hohe funktionelle Variabilität der
Filmoberfläche zu erreichen.
4. Die Schutzgruppen sollten photoinduziert entfernbar sein, um eine direkte
photolithographische Strukturierung des Polymerfilms zu gewährleisten.
Prinzipiell sind verschiedene Blockcopolymersysteme denkbar, die all diesen Anforderungen
gerecht werden könnten. Auf Poly(hydroxystyrol) (Poly(H-OSt)) basierende, partiell tert.-
Butyl- (TBU) und tert.-Butyloxycarbonyl- (Boc) geschützte Blockcopolymere scheinen aber
aus den folgenden Gründen besonders prädestiniert zu sein:
1. Die Polaritätsunterschiede zwischen den TBU- bzw. Boc-geschützten und den
ungeschützten Poly(H-OSt)-Blöcken sind extrem groß. Dies hat seine Ursache in den sehr
polaren phenolischen OH-Gruppen. Sind diese mit TBU- bzw. Boc-Schutzgruppen geschützt,
so ist der entsprechende geschützte Block relativ unpolar. Die daraus resultierenden
Polaritätsunterschiede sollten auch bei nicht allzu hohen Molmassen zu einer
Phasenseparation zwischen den geschützten und den ungeschützten Blöcken führen.
2. Verschiedene geschützte Derivate des Hydroxystyrols (H-OSt) wurden bereits mittels
anionischer Polymerisation und auch mittels kontrollierter radikalischer
Polymerisationstechniken wie NMRP, ATRP und RAFT polymerisiert. Damit ist gewährleistet,
dass die Grundgerüststrukturen der partiell geschützten Blockcopoylmere niedrige
Polydispersitäten (PD < 1,3) aufweisen.
3. Die chemische Funktionalisierung einer phenolischen OH-Gruppen scheint besonders
vielversprechend, da diese einen idealen Ausgangspunkt für verschiedene
Funktionalisierungsreaktionen darstellt. Hierdurch sollte eine breite chemische Variabilität
der Oberfläche des Polymerfilms gewährleistet sein.
4. Die TBU- bzw. Boc-geschützten Derivate des Poly(H-OSt) sind sehr gut etablierte
Photoresists [Fré88, Cri89, Wil91, Ito84, Fré83]. Mit einer photoinduzierten Abspaltung der
TBU- bzw. Boc-Schutzgruppen könnten lateral aufgelöste Oberflächenstrukturen realisiert
werden. Die Abspaltung der TBU- und Boc-Gruppen erfolgt säurekatalysiert. Bei
Verwendung von geeigneten Photosäuren werden lediglich an den belichteten Stellen die für
die Abspaltung der Schutzgruppen benötigten Protonen freigesetzt (Vergleiche hierzu
Kapitel 2.5).
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5. Die Abspaltung der Boc-Schutzgruppen kann nicht nur photoinduziert bzw.
säurekatalysiert stattfinden, sondern auch rein thermisch. Wird Poly(Boc-oxystyrol) auf ca.
180 °C erhitzt, so zerfallen die Boc-Gruppen in die beiden bei Raumtemperatur gasförmigen
Bestandteile Kohlendioxid und Isobutylen. Diese rein thermisch induzierte Reaktion
ermöglicht neben einer photolithographischen auch noch eine thermische Strukturierung der
Polymerfilme. Da beide Methoden orthogonal zueinander sind, kann eine Kombination beider
Verfahren zu einer zusätzlichen Variabilität der Oberflächenstruktur führen.
3.3 Zielsetzungen der Dissertation
Die Verwendung von auf Poly(hydroxystyrol) basierenden partiell TBU- und Boc-geschützten
Blockcopolymeren erfordert zur Evaluierung ihrer Strukturierungs- und chemischen
Modifizierungsmöglichkeiten zunächst eine Reihe von elementaren Studien. Diese sind
Gegenstand der hier vorliegenden Dissertation. Im Einzelnen sind dabei folgende Punkte zu
klären:
1. Es gilt festzustellen, ob die Grundgerüststrukturen der partiell TBU- und Boc-geschützten
Blockcopolymere auf der Basis von Poly(hydroxystyrol) durch den Einsatz von kontrollierten
radikalischen Polymerisationtechniken darstellbar sind. Hierbei ist die NMRP (Nitroxide-
Mediated Radical Polymerization) zu favorisieren, da mit dieser Technik bereits sehr effizient
verschiedene geschützte Hydroxystyrolderivate kontrolliert radikalisch polymerisiert wurden.
Ausgehend davon müssen noch geeignete Synthesestrategien ausgearbeitet werden, die
letztlich zur Darstellung der partiell TBU- und Boc-geschützten Blockcopolymere führen. Dies
ist deshalb notwendig, da die direkte kontrollierte radikalische Polymerisation von
Hydroxystyrol nicht möglich ist und daher nur geschützte Derivate einsetzbar sind.
Orthogonal und quantitativ ablaufende polymeranaloge Umsetzungen scheinen dabei von
grundlegender Bedeutung zu sein, weil durch diese letztlich die partiell geschützten
Blockcopolymere zugänglich sein sollten.
2. Mit den synthetisierten partiell TBU- und Boc-geschützten Blockcopolymeren sollen mit
geeigneten Filmpräparationstechniken dünne Blockcopolymerfilme vorzugsweise auf Si-
wafern präpariert werden. Mit Oberflächenanalysemethoden wird zu klären sein, ob sich mit
ihnen auch Polymerfilme darstellen lassen, die über möglichst definierte und reguläre
Mikrostrukturen verfügen.
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3. Sollten die dünnen Polymerfilme eine definierte und nachweisbare Mikrostruktur ausbilden,
so wird ferner zu prüfen sein, ob sich − insbesondere die partiell Boc-geschützten
Blockcopolymere − mit adäquaten Techniken in entsprechende Homopolymere umwandeln
lassen. Dieser Prozess müsste dann direkt mit einem Verlust der Mikrostruktur im
Blockcopolymerfilm einhergehen.
4. Es ist ferner festzustellen, welche Reaktionen für eine chemische Modifizierung der freien
phenolischen OH-Gruppen in Frage kommen. Über entsprechende Modellverbindungen wird
zu klären sein, wie selektiv diese Reaktionen ablaufen, wie hoch deren Umsätze sind und
unter welchen Reaktionsbedingungen eine Modifizierung durchgeführt werden kann.
Besonders interessant sind in diesem Zusammenhang Reaktionen, die eine breite
chemische Funktionalisierung der phenolischen OH-Gruppen ermöglichen.
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4 Partiell geschützte Blockcopolymere
4.1 Synthesestrategien zur Darstellung von partiell geschützten
 Blockcopolymeren
Entsprechend der Zielstellung (siehe Kapitel 3) werden partiell tert.-Butyl- (TBU) sowie tert.-
Butyloxycarbonyl- (Boc) geschützte Blockcopolymere auf der Basis von 4-Hydroxystyrol
(H-OSt) benötigt, welche darüber hinaus auch noch niedrige Polydispersitäten von maximal
1,4 aufweisen sollten. Polymere mit solch niedrigen Polydispersitäten können lediglich mit
ausgewählten Polymerisationstechniken hergestellt werden. Für die Polymerisation von
Blockcopolymeren auf der Basis von 4-Hydroxystyrol kommen in erster Linie
Polymerisationsverfahren wie die anionische Polymerisation oder kontrollierte radikalische
Polymerisationstechniken wie die NMRP, die ATRP oder RAFT in Betracht. Allerdings wird
das Wasserstoffatom einer phenolischen OH-Gruppe bei einer radikalischen Polymerisation
sehr leicht übertragen, so dass Polymere mit hohen Polydispersitäten entstehen [Hir85,
Moh00, Nak90, Ove67]. Eine direkte kontrollierte radikalische Polymerisation von
Hydroxystyrol (H-OSt) ist daher weder mit NMRP noch mit ATRP oder RAFT möglich. Die
direkte anionische Polymerisation von 4-Hydroxystyrol scheidet aufgrund des aziden
Charakters der phenolischen OH-Gruppe ebenfalls aus. Daher kommen für eine kontrollierte
radikalische Polymerisation und auch für die anionische Polymerisation nur geschützte
Hydroxystyrolderivate in Frage, in denen das Wasserstoffatom der phenolischen OH-Gruppe
durch einen geeigneten Substituenten ersetzt ist. Ein partiell Boc-geschütztes
Blockcopolymer auf der Basis von 4-Hydroxystyrol wurde bereits von Ito et al. mittels
anionischer Polymerisation und einer Reihe von quantitativ und orthogonal ablaufenden,
polymeranalogen Reaktionen dargestellt [Ito00]. Da der präparative Aufwand bei der
anionischen Polymerisation aber sehr viel höher ist als bei den kontrolliert radikalischen
Polymerisationstechniken, wurden diese gegenüber der anionischen Polymerisation klar
favorisiert.
Von den verschiedenen kontrolliert radikalischen Polymerisationstechniken erhielt die NMRP
letztlich den Vorzug, da hier bezüglich der Polymerisation von geschützten
4-Hydroxystyrolderivaten in der Literatur die detailliertesten Informationen vorlagen. Auf der
Grundlage der bis dato publizierten Ergebnisse ließen sich sehr aussichtsreiche
Synthesestrategien zur Darstellung von partiell TBU- und partiell Boc-geschützten
Blockcopolymeren auf der Basis von 4-Hydroxystyrol erarbeiten. Diese werden im Folgenden
ausführlich vorgestellt.
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4.1.1 Vorgehensweise zur Darstellung von partiell tert.-Butyl- (TBU) geschützten
Blockcopolymeren auf der Basis von 4-Hydroxystyrol
4-tert.-Butoxystyrol (TBU-OSt) wurde von Ohno et al. [Ohn98] bereits erfolgreich mittels
NMRP (TEMPO, DBPO) polymerisiert, wobei die erhaltenen Polymere Polydispersitäten im
Bereich von ca. 1,2 aufwiesen. Daher sollten sich auch TBU-geschützte Poly(hydroxystyrol)-
Blöcke (in Blockcopolymeren) durch die direkte Polymerisation des Monomers TBU-OSt
darstellen lassen. Wie zuvor bereits erläutert, ist der ungeschützte Poly(H-OSt)-Block des
benötigten partiell TBU-geschützten Blockcopolymers aber nicht durch die direkte
Polymerisation von 4-Hydroxystyrol (H-OSt) darstellbar. Stattdessen könnten andere
geschützte Hydroxystyrolderivate eingesetzt werden. Diese müssen jedoch zwei
grundlegende Bedingungen erfüllen. Zum einen müssen sich diese mittels NMRP kontrolliert
radikalisch polymerisieren lassen und zum anderen sollte die Abspaltung ihrer
Schutzgruppen quantitativ und orthogonal zur TBU-Schutzgruppe verlaufen. Hierfür scheinen
sowohl das acetyl-geschützte Hydroxystyrolderivat 4-Acetoxystyrol (Ac-OSt) als auch ein
silylgeschütztes Hydroxystyrolderivat wie z. B. das 4-tert.-Butyldimethylsilyloxystyrol
(TBDMS-OSt) hervorragend geeignet zu sein. Denn beide Monomere konnten bereits
erfolgreich mittels NMRP kontrolliert radikalisch polymerisiert werden [Bar98, Leu01].
Darüber hinaus können gemäß der Literatur sowohl die Acetyl-Schutzgruppen als auch die
TBDMS-Schutzgruppen durch die Umsetzung mit Hydrazinmonohydrat (Hydrazinolyse) bzw.
TBAF quantitativ entfernt werden, ohne dass sich hierbei die Molekulargewichtsverteilung
der erhaltenen Polymere signifikant verbreitert [Che99, Ito00, Ito93]. Da sich beide
Umsetzungen in nahezu neutralem Milieu durchführen lassen, ist eine Abspaltung der TBU-
Schutzgruppe äußerst unwahrscheinlich. Hierzu bedarf es sehr starker Säuren.
Die Darstellung von partiell TBU-geschützten Blockcopolymeren auf der Basis von
4-Hydroxystyrol müsste sich in drei aufeinander folgenden Syntheseschritten realisieren
lassen:
1) Darstellung von Makroinitiatoren auf der Basis der Monomere: a) Ac-OSt, b)
TBDMS-OSt bzw. c) TBU-OSt)
2) Darstellung von orthogonal geschützten Blockcopolymeren durch Reinitiierung
der Makroinitiatoren in Gegenwart eines zweiten (orthogonal geschützten)
Monomers
3) orthogonale und quantitative Abspaltung der Ac- bzw. TBDMS-Schutzgruppen
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Im ersten Schritt werden zunächst Homopolymere mittels NMRP dargestellt, wie es in
Schema 4.1.1 zu sehen ist. Hierfür können im Prinzip alle drei in Frage kommenden
Monomere ( a) Ac-OSt, b) TBU-OSt, c) TBDMS-OSt) eingesetzt werden. Homopolymere
dieses Typs sind an einem Kettenende mit Nitroxyl-Gruppen terminiert und stellen somit
Makroinitatoren dar.
Schema 4.1.1: Synthese potentieller Makroinitiatoren mittels NMRP: a) S1 = Ac,
b ) S1 = TBDMS, c) S1 = TBU
Im zweiten Reaktionsschritt, welcher in Schema 4.1.2 abgebildet ist, wird der Makroinitiator
(Poly(S1-OSt) in Gegenwart eines orthogonal geschützten Monomers S2-OSt thermisch
initiiert, wobei ein weiterer Block an den bereits vorhandenen „aufpolymerisiert“ wird. Die
Polymerkette wächst also direkt unter dem Einbau des neuen Monomers am nitroxyl-
terminierten Kettenende weiter. Auf diese Weise werden orthogonal geschützte
Blockcopolymere, auch Precursor-Blockcopolymere genannt, erhalten. Im 3. Syntheseschritt
werden zur Darstellung der partiell TBU-geschützten Blockcopolymere die Ac- bzw. die
TBDMS-Schutzgruppen mittels Hydrazinolyse bzw. durch die Umsetzung mit TBAF
entsprechend Schema 4.1.3 quantitativ und orthogonal entfernt. Eine Abspaltung der TBU-
Schutzgruppen ist − wie oben bereits erläutert − unter diesen Reaktionsbedingungen äußerst
unwahrscheinlich, da die polymeranalogen Umsetzungen in nahezu neutralem Milieu
durchgeführt werden.
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Schema 4.1.2: Synthesestrategie zur Darstellung eines partiell TBU-geschützten
Blockcopolymers: a) S1 = Ac, S2 = TBU; b) S1 = TBDMS, S2 = TBU; c) S1 = TBU, S2 = Ac bzw.
TBDMS
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4.1.2 Vorgehensweise zur Darstellung von partiell tert.-Butyloxycarbonyl- (Boc)
geschützten Blockcopolymeren auf der Basis von 4-Hydroxystyrol
Die Darstellung von partiell Boc-geschützten Blockcopolymeren auf der Basis von 4-
Hydroxystyrol konnte nicht exakt auf die gleiche Weise durchgeführt werden wie bei den
entsprechenden partiell TBU-geschützten Blockcopolymeren, da sich das Boc-geschützte
Hydroxystyrol-Monomer, das 4-tert.-Butyloxycarbonyloxystyrol (Boc-OSt), nicht kontrolliert
radikalisch mittels NMRP polymerisieren lässt [Ben99]. Die Darstellung des Poly(Boc-OSt)-
Blockes des partiell geschützten Blockcopolymers erfordert also eine modifizierte
Synthesestrategie. Diese sieht vor, zunächst ein orthogonal geschütztes Precursor-
Blockcopolymer bestehend aus einem Ac-geschützten Block sowie einem TBDMS-
geschützten Block darzustellen. Beide Monomere können − wie oben bereits erläutert −
mittels NMRP kontrolliert radikalisch polymerisiert werden. In Schema 4.1.3 ist die Synthese
der Precursor-Blockcopolymere abgebildet. Zu dessen Darstellung wird zunächst ein Ac-
bzw. ein TBDMS-geschützter Makroinitiator (Homopolymer) synthetisiert. Durch die
thermische Initiierung des Makroinitiators wird dann ein weiterer Ac- bzw. TBDMS-
geschützter Block „aufpolymerisiert“. Zur Darstellung der orthogonal geschützten Precursor-
Blockcopolymere sollte es keinen grundlegenden Unterschied machen, ob ein Ac- oder ein
TBDMS-geschützter Makroinitiator eingesetzt wird. Die Synthese der partiell Boc-
geschützten Blockcopolymere erfordert − ausgehend von den Precursor-Blockcopolymeren −
noch drei weitere quantitativ und auch orthogonal ablaufende polymeranaloge Umsetzungen,
welche in Schema 4.1.4 dargestellt sind. Im ersten Schritt werden die Ac-Gruppen mittels
Hydrazinolyse (Umsetzung mit Hydrazinmonohydrat) abgespalten. Eine Abspaltung der Ac-
Schutzgruppen mittels Base oder Säure ist nicht ratsam, da unter diesen Bedingungen auch
davon auszugehen ist, dass die basen- und säurelabilen TBDMS-Schutzgruppen zumindest
partiell abgespalten werden könnten. Die Hydrazinolyse verläuft dagegen in nahezu
neutralem Milieu. Eine gleichzeitige Abspaltung der TBDMS-Schutzgruppen ist unter diesen
Bedingungen sehr unwahrscheinlich. Die nach der Hydrazinolyse entschützten phenolischen
OH-Gruppen werden anschließend durch die eine tert.-Butylcarbonylierungs-Reaktion mit
Boc-Schutzgruppen geschützt. Hierbei wird Di-tert.-butyldicarbonat (Boc2O) sowie die nicht
nucleophile Base K2CO3 eingesetzt. Die Base fängt die durch die erneute Schützung der
phenolischen OH-Gruppen freigesetzten Protonen ab. Damit wird gewährleistet, dass der
pH-Wert der Reaktionsmischung nicht absinken kann. Entsprechende polymeranaloge
Umsetzungen an Poly(H-OSt) wurden bereits mehrfach in der Literatur beschrieben. Diese
verliefen quantitativ und führten auch zu keiner nennenswerten Verbreiterung der
Molekulargewichtsverteilung [Ito92, Ito00].
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Schema 4.1.3: Synthesestrategie zur Darstellung eines orthogonal geschützten Precursor-
Blockcopolymers mit S1, S2 = Ac bzw. TBDMS
Die Methode der Wahl zur Abspaltung der TBDMS-Schutzgruppen ist die Umsetzung mit
einem fluoridhaltigen Agens wie z. B. mit TBAF. Die Reaktion verläuft unter neutralen
Bedingungen, so dass die säure- und baseempfindlichen Boc-Schutzgruppen hiervon nicht
beeinflusst werden sollten. Eine ähnliche Entschützungsreaktion wurde bereits von Ito et al.
durchgeführt. Seinen Ausführungen zufolge wurden die tert.-Butyldiphenylsilyl-
Schutzgruppen (TBDPS-Schutzgruppen) quantitativ entfernt, ohne dass dies zu einer
Abspaltung der Boc-Schutzgruppen des Blockcopolymers geführt hatte. Ferner wurden auch
keine nennenswerten Anstiege der Polydispersitäten bei den nach den Umsetzungen
erhaltenen partiell Boc-geschützten Blockcopolymeren festgestellt [Ito 93, Ito00].
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Schema 4.1.4: Synthesestrategie zur Darstellung von partiell Boc-geschützten
Blockcopolymeren durch eine Sequenz von quantitativen und orthogonalen polymeranalogen
Reaktionen mit: S1 = TBDMS und S2 = Ac
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4.1.3 Wichtige zusammenfassende Anmerkungen zu den Synthesestrategien
Zusammenfassend lässt sich festhalten, dass auf der Grundlage der oben beschriebenen
Reaktionen eine sehr aussichtsreiche Chance besteht, sowohl partiell TBU- als auch partiell
Boc-geschützte Blockcopolymere auf der Basis von Poly(H-OSt) mit einer engen
Moleklargewichtsverteilung darzustellen. Die Synthesestrategien werden sich allerdings nur
dann erfolgreich umsetzen lassen, wenn sie die folgenden entscheidenden Voraussetzungen
erfüllen:
ÿ Es lassen sich mittels NMRP entsprechende Makroinitiatoren und orthogonal
geschützte Precursor-Blockcopolymere mit Polydispersitäten im Bereich von max. 1,3
darstellen
ÿ Die konsekutiven polymeranalogen Umsetzungen verlaufen allesamt quantitativ und
auch orthogonal
ÿ Während der polymeranalogen Umsetzungen treten keine Nebenreaktionen auf, die
zu signifikanten Erhöhungen der Polydispersitäten führen
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4.2 Initiator- und Monomersynthese für die NMRP
Gemäß der Zielstellung in Kapitel 3 werden partiell geschützte Blockcopolymere mit
definierten Molmassen der jeweiligen Blöcke benötigt. Zu deren Synthese müssen zuvor
sogenannte Precursor-Blockcopolymere mittels NMRP dargestellt werden. Hierzu sind
entsprechende Initiatoren erforderlich. Den Ausführungen in Kapitel 2.2.4 zufolge, können
die Initiatoren für die NMRP prinzipiell in unimolekule und in bimolekulare Initiatorsysteme
eingeteilt werden. Der wesentliche Vorteil der unimolekularen Initiatorsysteme (Alkoxyamine)
gegenüber den bimolekularen besteht darin, dass mit diesen die Molmassen der erhaltenen
Polymere wesentlich einfacher eingestellt werden können als mit bimolekularen System wie
z. B. mit TEMPO/ DBPO. Entsprechend der Zielvorgabe wurde daher hier ein unimolekularer
Initiator favorisiert, obwohl diese – im Gegensatz zu den bimolekularen Initiatorsystemen –
meist nicht im Handel erhältlich sind und eigens synthetisiert werden müssen. In der Literatur
findet sich eine Reihe von sehr verschiedenen unimolekularen Initiatoren, die auf sehr
unterschiedliche Weise darstellbar sind (vgl. hierzu Kapitel 2.2.4.3) [Haw01]. Als ein
besonders effizientes und äußerst vielseitig einsetzbares unimolekulares Initiatorsystem hat
sich ein von Hawker etabliertes Alkoxyamin erwiesen [Ben99]. Seine Darstellung wird im
Folgenden näher erläutert.
4.2.1 Initiatorsynthese
Die Synthese des unimolekulekularen Initiators (Alkoxyamin) wurde in Anlehnung an eine
von Hawker et al. eingeführte dreistufige Synthesemethode durchgeführt [Ben99, Dao98,
Haw01a]. Die einzelnen Reaktionsschritte sind in Schema 4.2.1 dargestellt. Ausgangspunkt
der Initiatorsynthese ist die Umsetzung von Isobutyraldehyd mit 2-Methyl-2-nitropropan und
Zink in einer leicht sauren Ammoniumchlorid-Lösung. Hierbei wird das 2-Methyl-2-
nitropropan durch das zugesetzte Zinkpulver intermediär zum entsprechenden Hydroxylamin
reduziert, welches danach mit dem Isobutyraldehyd in einer sich anschließenden
Kondensationsreaktion zum Nitron 1 weiterreagiert. Danach wird der Phenylring des
Phenylmagnesiumchlorids durch eine nucleophile Addition an das vinylische C-Atom des
Nitrons addiert, wobei nach der Aufarbeitung ein Hydroxylamin entsteht. Dieses wird in
einem sich anschließenden Oxidationprozess in Gegenwart einer katatytischen Menge von
Kupfer(II)-acetathydrat durch Luftsauerstoff zum Nitroxid 2 oxidiert.
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Die Synthese von 3 gelingt im letzten Reaktionsschritt durch eine von Hawker et al.
entwickelte, übergangsmetallkatalysierte Synthesemethode [Dao98]. Hierbei wird das
Nitroxid 2 mit Styrol (oder einem Styrolderivat) sowie einem Überschuss von
Natriumborhydrid und Di-tert.-butylperoxid in Gegenwart einer katalytischen Menge
Jacobsen´s-Katalysator unter einer Luftatmosphäre umgesetzt.
Schema 4.2.1: Synthese des Initiators 3 für die NMRP nach Hawker et al.
Der Mechanismus der dritten Reaktionsstufe ist bis heute allerdings noch nicht zweifelsfrei
aufgeklärt. Er scheint aber nach Hawker et al. [Haw01] über verschiedene radikalische
Zwischenstufen abzulaufen, welche in Abbildung 4.2.2 dargestellt sind. Der dabei
eingesetzte Jacobsen`s-Katalysator ((R,R)-(−)-N,N´-Bis-(3,5-di-tert.-butylsalicyliden)-1,2-
diaminocyclohexan-mangan(III)-chlorid) wird zunächst durch ein geeignetes Oxidationsmittel
wie Di-tert.-butylperoxid oder auch durch Luftsauerstoff zu einer MnV-Spezies oxidiert,
welche sich mit Styrol zu einem radikalischen Zwischenprodukt A umsetzt.  Die  MnV-
Spezies wird dadurch formal in eine MnIV-Spezies überführt. Das zugesetzte Nitroxid 2
dimerisiert mit dem radikalischen Zwischenprodukt A zum Zwischenprodukt B. Der
Initiator 3 wird letztlich durch die Reduktion von Zwischenprodukt B mit  dem
Reduktionsmittel Natriumborhydrid freigesetzt. Mit dieser Synthesemethode liegen die
Ausbeuten von 3 im Bereich zwischen 50 % und 60 % der Theorie.
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Schema 4.2.2: Postulierter Mechanismus der Initiatorsynthese (Alkoxyaminsynthese) nach
Hawker et al.
Da 3 über zwei Stereozentren verfügt, werden insgesamt vier Diastereoisomere gebildet.
Dies sind im einzelnen die (R,R)-, die (S,S)-, die (R,S)- sowie die (S,R)-Form von 3. Die
(R,R)- und die (S,S)-Form von 3 sind wie auch die (R,S)- und die (S,R)-Form zueinander
enantiomer, so dass jeweils zwei diastereomere Enantiomerenpaare erhalten werden, die in
Abbildung 4.2.1 mit D1 bzw. D2 abgekürzt sind. Das Verhältnis der beiden diastereomeren
Enantiomerenpaare D1 und D2 beträgt 1,25 zu 1. D1 wird also in einem kleinen Überschuss
gegenüber D2 gebildet. Diese Beobachtung wurde ebenfalls schon von Hawker et al.
gemacht [Ben00]. Die Bildung der verschiedenen Stereoisomeren (diastereomeren
Enantiomerenpaaren) kann mit dem radikalischen Mechanismus, wie er von Hawker et al.
postuliert wurde, widerspruchsfrei in Einklang gebracht werden.
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MnIII(salen)2+ MnV(salen)2O
+(t-BuO)2
+
O
MnIV(salen)2+
N
O.
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O NaBH4
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O
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Abbildung 4.2.1: 1H-NMR-Spektrum der beiden diastereomeren Enantiomerenpaare D1 und
D2 des Initiators 3 (liegt als Gemisch mit 2,3-Diphenylbutan vor, vgl. Abbildung 4.2.2)
Neben der Entstehung des Initiators 3 wird während der Umsetzung im 3. Reaktionsschritt
auch noch 2,3-Diphenylbutan als Nebenprodukt gebildet. Die Menge des gebildeten
Nebenproduktes lässt sich allerdings durch die Reaktionsführung beeinflussen. Dies wird
deutlich, wenn man sich den Mechanismus, welcher zur Entstehung des Nebenproduktes
führt, näher betrachtet (siehe Schema 4.2.3). Wie von Hawker et al. postuliert, wird während
der Reaktion zunächst das Zwischenprodukt A gebildet. Dieses stellt ein Radikal dar und
kann mit anderen Radikalen dimerisieren. Ist ein Nitroxid zugegen, so hat dies die Bildung
des Initiators 3 zur Folge. Treffen jedoch zwei Moleküle des Zwischenproduktes A
aufeinander, so können diese unter Ausbildung einer C−C-Einfachbindung dimerisieren, was
zur Entstehung des in Schema 4.2.3 dargestellten Zwischenproduktes C führt. Dieses
kann dann − analog wie Zwischenprodukt B in Schema 4.2.2 − mit Natriumborhydrid
reduziert werden, wodurch 2,3-Diphenylbutan gebildet wird.
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Schema 4.2.3: Möglicher Mechanismus zur Bildung des Nebenproduktes 2,3-Diphenylbutan
Entsprechend dem oben dargestellten Mechanismus läuft die Bildung des 2,3-
Diphenylbutans umso favorisierter ab, je größer das Verhältnis zwischen dem
Zwischenprodukt A und dem zugegebenen Nitroxid ist. Die Reaktion sollte deshalb in einer
solchen Weise geführt werden, dass ein möglichst kleines Verhältnis zwischen dem
Zwischenproduktes A und dem Nitroxid vorliegt. Da zur Bildung des
Zwischenproduktes A Styrol erforderlich ist, kann durch die Art und Weise der
Styrolzugabe direkt Einfluss auf die Konzentration des Zwischenproduktes A und damit
auch auf das Verhältnis zwischen dem Zwischenprodukt A und dem Nitroxid genommen
werden. In einem Testversuch wurde − gemäß der Vorschrift von Hawker et al. − das Styrol
in einer einzigen Portion zur Reaktionsmischung hinzu gegeben. Der Initiator 3 und das
Nebenprodukt 2,3-Diphenylbutan wurden dann in einem Verhältnis von ca. 70 zu 30 gebildet.
Bei einer Zugabe des Styrols in mehreren kleinen Portionen zur Reaktionsmischung konnte
das Verhältnis zwischen 3 und 2,3-Diphenylbutan auf ca. 90 zu 10 erhöht werden. Prinzipiell
sollte eine weitere Steigerung dieses Verhältnisses dadurch möglich sein, indem das Styrol
in noch kleineren Portionen zur Reaktionsmischung zugegeben wird. Da das 2,3-
O
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Diphenylbutan den Mechanismus der NMRP aber nicht negativ beeinflusst, wurde hierauf
verzichtet. Das 2,3-Diphenylbutan lässt sich allerdings nicht vollständig vom Initiator 3
separieren. Es ist deshalb notwendig, den Anteil des 2,3-Diphenylphenylbutans im
Reaktionsgemisch mit dem Initiator 3 zu bestimmen. Dies ist am einfachsten an den
Signalen der benzylischen Wasserstoffatome des 2,3-Diphenylbutans im 1H-NMR-Spektrum
möglich, da diese nicht mit anderen Signalen überlagern. Die (R,R)- und die (S,S)-Form des
2,3-Diphenylbutans werden zu gleichen Anteilen wie die meso-Form (S,R- und R,S-Form)
gebildet. Die Reaktion führt hier − im Gegensatz zum Initiator 3 − zu keiner favorisierten
Bildung eines bestimmten Diastereomers (diastereomeren Enantiomerenpaars).
Abbildung 4.2.2: 1H-NMR-Spektrum des Reaktionsgemisches bestehend aus 3 sowie 2,3-
Diphenylbutan (Verhältnis 9 zu 1)
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4.2.2 Darstellung des Monomers 4-tert.-Butyldimethylsilyloxystyrol (TBDMS-OSt)
Wie in Kapitel 4.2.1 ausführlich beschrieben, ist zur Darstellung der orthogonal geschützten
Precursor-Blockcopolymere ein 4-Hydroxystyrolderivat erforderlich, welches zur Ac-, Boc-
und TBU-Schutzgruppe orthogonal abgespalten werden kann. Silyl-geschützte
Hydroxystyrolderivate sind hierfür bestens geeignet, da sich die Silyl-Schutzgruppe
quantitativ und chemoselektiv mit einem fluoridhaltigen Agens wie z. B. TBAF unter sehr
milden Reaktionsbedingungen, d. h. bei RT und in einem neutralen Milieu, abspalten lässt
[Cor72]. Bei der Wahl der Silyl-Schutzgruppe wurde die TBDMS-Schutzgruppe gegenüber
der in der organischen Synthese häufig eingesetzten Trimethylsilyl-Schutzgruppe (TMS-
Schutzgruppe) bevorzugt, da diese deutlich hydrolysestabiler ist. Unerwünschte, vorzeitige
Abspaltungsreaktionen während den polymeranalogen Umsetzungen, sind bei der TBDMS-
Gruppe deutlich unwahrscheinlicher als bei der TMS-Gruppe [Dav92]. Außerdem wurde das
TBDMS-geschützte 4-Hydroxystyrol bereits erfolgreich mittels NMRP polymerisiert [Leu01].
Im Gegensatz zu den Monomeren Ac-OSt und TBU-OSt ist das TBDMS-OSt im Handel sehr
teuer und wurde deshalb in einer zweistufigen Synthese selbst dargestellt.
Ausgangspunkt der Synthese stellt Ac-OSt dar, welches in einer stark alkalischen wässrigen
Lösung bei 0 °C verseift wurde [Cor58]. Zu Beginn der Reaktion war das wasserunlösliche
Ac-OSt lediglich in der wässrigen KOH-Lösung emulgiert. Mit zunehmender Reaktionsdauer
wurde aber immer mehr 4-Hydroxystyrol (H-OSt) gebildet. Im stark Alkalischen ist das H-OSt
nahezu vollständig deprotoniert und in dieser Form auch wasserlöslich. Das Ende der
Reaktion konnte deshalb visuell durch die Bildung einer klaren Lösung festgestellt werden.
Anschließend wurde Kohlendioxid, welches durch die Sublimation von Trockeneis
gewonnnen wurde, durch den Ansatz geblubbert. Das Kohlendioxid führte zur stetigen
Bildung von Kohlensäure, so dass der pH-Wert kontinuierlich sank. Bei einem pH-Wert von
ungefähr 8 war das H-OSt dann nahezu vollständig protoniert. In seiner protonierten Form ist
das H-OSt allerdings nicht nennenswert wasserlöslich, so dass dieses in Form von leicht
bräunlichen Kristallen ausfiel. Nach der Aufreinigung des Rohproduktes (Umkristallisation in
n-Hexan) wurde das H-OSt entgegen der Literaturvorschrift nicht quantitativ, sondern
lediglich in einer Ausbeute von 46 % der Theorie erhalten. Das aufgereinigte H-OSt wurde
dann mit tert.-Butyldimethylsilylchlorid in trockenem DMF silyliert [Dav92]. Ein Absinken des
pH-Wertes und eine damit verbundene Abspaltung der TBDMS-Gruppen wurde durch die
Zugabe eines Überschusses Imidazol (Base) verhindert. Das entstandene TBDMS-OSt
konnte mittels Destillation aufgereinigt werden, wobei die Ausbeute des Silylierungsschrittes
85 % der Theorie betrug und damit höher lag als die in der Literatur [Hir82] angegebene
Ausbeute von 76 %.
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Die einzelnen Reaktionsschritte der Synthese von 4 sind  in Schema 4.2.4 zusammen
gestellt.
Schema 4.2.4: Zweitstufige Synthese zur Darstellung von tert.-Butyldimethylsilyloxystyrol
(TBDMS-OSt) 4
HydroxystyrolAcetoxystyrol
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2) CO2-Einleitung
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4.3 Darstellung von Makroinitiatoren mittels NMRP
Bevor die Synthese der Makroinitiatoren bzw. der Blockcopolymere in Angriff genommen
werden konnte, war es von entscheidender Bedeutung, grundlegende Informationen darüber
zu gewinnen, welche Molmassen die Blöcke bei dem Poly(H-OSt-b-Boc-OSt) mindestens
aufweisen müssen, damit diese phasenseparieren. Da die Ziel-Blockcopolymere über eine
Sequenz von polymeranalogen Reaktionen dargestellt werden, geht mit den jeweiligen
Umsetzungen auch immer eine Änderung der Molmassen der entsprechenden Blöcke
einher. Deshalb ist es essentiell, dass schon zu Beginn der Polymersynthese Klarheit
darüber herrscht, welche Molmassen die orthogonal geschützten Blöcke der Precursor-
Blockcopolymere aufweisen müssen, um letztlich ausreichend lange Blöcke bei den Ziel-
Blockcopolymeren zu erhalten. Neben diesen rein synthetischen Aspekten war es ferner
auch wichtig abschätzen zu können, wie stark die Tendenz einer Phasenseparation der
verschiedenen Blöcke im Blockcopolymer Poly(H-OSt-b-Boc-OSt) ausgeprägt ist. Die
Antwort auf diese Fragen kann mit Hilfe eines Phasendiagramms des entsprechenden
Blockcopolymersystems gegeben werden. Da ein solches Phasendiagramm in der Literatur
aber noch nicht existierte, entschieden wir uns, ein solches zu berechnen.
4.3.1 Berechnung eines Phasendiagramms für das Blockcopolymersystem
Poly(H-OSt-b-Boc-OSt) zur Ermittlung der notwendigen Molmassen bei den
Makroinitiatoren
Die Berechnung des Phasendiagramms für das Blockcopolymersystem Poly(H-OSt-b-Boc-
OSt) wurde entsprechend der Mean-Field-Theorie nach Leibler [Lei80] durchgeführt. Dieser
Theorie liegt das Modell der idealen Polymerkette zu Grunde („freely joined chain“). Sie
basiert ferner auf der Annahme, dass keine Einschränkungen der Polymerkette in Bezug auf
die Drehbarkeit ihrer Segmente vorliegen. Darüber hinaus wird angenommen, dass alle
Polymerketten die gleichen Länge aufweisen und damit auch keine Verteilung bezüglich der
Molmasse vorliegt (PD = 1). Der für die Berechnung des Phasendiagramms erforderliche
Wert des χ-Parameters (Flory-Huggins-Parameter) wurde aus entsprechenden
Löslichkeitsparametern ermittelt und muss nicht notwendigerweise mit dem experimentellen
Wert für χ übereinstimmen [Pos02]. Aufgrund dieser vereinfachenden Annahmen ist die
Berechnung eines Phasendiagramms auf der Basis der Mean-Field-Theorie nach Leibler
nicht als absolut quantitativ anzusehen.
In dem in Abbildung 4.3.1 dargestellten berechneten Phasendiagramm ist die Spinodale als
Funktion des Massenbruches des ungeschützten Poly(H-OSt)-Blockes gegen die
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Gesamtmolmasse des Blockcopolymers aufgetragen. Die Spinodale stellt dabei die
Trennlinie zwischen den beiden Bereichen dar, in denen das Blockcopolymer homogen
(nicht schraffierte Fläche) bzw. phasensepariert (schraffierte Fläche) vorliegt. Aus dem
berechneten Phasendiagramm geht unmittelbar hervor, dass die Tendenz zur
Phasenseparation der verschiedenen Blöcke außerordentlich stark ausgeprägt ist.
So tritt bei einer symmetrischen Zusammensetzung der Blöcke (bezogen auf ihre Masse)
eine Phasenseparation bereits bei einer Gesamtmolmasse von ca. 2500 g/mol auf. Beträgt
der Massenanteil des ungeschützten Poly(H-OSt)-Blockes lediglich 10 %, so findet eine
Phasenseparation dennoch schon bei einer Gesamtmolmasse von ca. 5000 g/mol statt.
Abbildung 4.3.1: Berechnetes Phasendiagramm (nach der Mean-Field-Methode) für das
Blockcopolymer Poly(H-OSt-b-Boc-OSt)
Im Hinblick auf die Synthese der Makroinitiatoren und der mit diesen dargestellten Precursor-
Blockcopolymeren bedeutet dies, dass bereits Block-Molmassen von ungefähr 8000 g/mol
durchaus ausreichen, um auch bei Blockcopolymeren mit einer sehr asymmetrischen
Zusammensetzung noch eine Phasenseparation beim entsprechenden Ziel-Blockcopolymer
zu erreichen.
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
0
5000
10000
15000
20000
25000
30000
35000
40000
Spinodale
G
es
am
tm
ol
m
as
se
 [g
/ m
ol
]
(b
ei
de
 B
lö
ck
e)
Massenbruch des 4-Hydroxystyrol-Blockes
partiell geschütztes
Blockcopolymer:
OH O
O
O
n m
Poly(H-OSt-b-Boc-OSt)
G
es
am
tm
ol
m
as
se
 [g
/ m
ol
]
(b
ei
de
 B
lö
ck
e)
G
es
am
tm
ol
m
as
se
 [g
/ m
ol
]
(b
ei
de
 B
lö
ck
e)
phasensepariert
homogen
4 Partiell geschützte Blockcopolymere
__________________________________________________________________________
74
4.3.2 Synthese der Makroinitiatoren mittels NMRP
Der erste Schritt zur Darstellung der partiell TBU- und Boc-geschützten Blockcopolymere
besteht darin, Ac-, TBDMS- und TBU-geschützte Makroinitiatoren auf der Basis von Poly(H-
OSt) zu synthetisieren. Gemäß den Ausführungen in Kapitel 4.3.1 sollten die Molmassen
der Makroinitiatoren − insbesondere der Ac- und der TBDMS-geschützten − mindestens
8000 g/mol aufweisen, damit diese auch nach den polymeranalogen Umsetzungen noch
ausreichend groß sind, um eine Phasenseparation bei den Ziel-Blockcopolymeren zu
bewirken. Mit diesen Makroinitiatoren sollen unter anderem auch Precursor-Blockcopolymere
mit sehr asymmetrischen Blockzusammensetzungen dargestellt werden, in denen der zweite
Block des Blockcopolymeres um ein Vielfaches größer ist als derjenige, der durch den
Makroinitiator gebildet wird. Je größer dabei die Molmasse des Makroinitiators ist, desto
größer wird bei gleich bleibendem Blockverhältnis auch die Gesamtmolmasse des
Blockcopolymers sein. Hierbei gilt es allerdings zu berücksichtigen, dass die
Reaktionskontrolle der NMRP ab Molmassen von ungefähr 100000 g/mol abnimmt, was in
aller Regel mit einem unerwünschten Anstieg der Polydispersität verbunden ist [Haw01,
Ben99]. Die Molmassen der Makroinitiatoren, mit den Blockcopolymere mit einer sehr
asymmetrischen Blockzusammensetzung dargestellt werden sollen, sollten aufgrund dieser
Problematik keinesfalls größer sein als ca. 25000 g/mol (siehe oben).
Die gewünschten Molmassen der Makroinitiatoren lassen sich bei Verwendung eines
unimolekularen Initiators wie 3 gemäß Gleichung 4.3.1 theoretisch vorausberechnen.
Gleichung 4.3.1
n(Monomer) = Mole an Monomer, n(Initiator) = Mole an Initiator, M(Monomer) = Molmasse
des Monomers, Umsatz = Umsatz der Polymerisation
Die nach einer bestimmten Polymerisationsdauer erhaltenen Monomerumsätze konnten
anhand von Testversuchen ermittelt werden und stehen auch in völligem Einklang mit
entsprechenden Literaturwerten [Bar98, Leu02]. Allerdings können bei den Polymerisationen
von Reaktion zu Reaktion geringe Schwankungen der Umsätze auftreten, was zu Folge hat,
dass die zuvor kalkulierten Molmassen der Makroinitiatoren auch unter fast identischen
Reaktionsbedingungen meist nicht ganz exakt reproduzierbar sind.
Zur Darstellung der Makroinitiatoren wurden die jeweiligen Monomere in Bulk bei 120 °C mit
3 als Initiator polymerisiert. Zu jedem Ansatz wurden außerdem noch je zwei Äquivalente
Essigsäureanhydrid (bezogen auf den Initiator 3) hinzugefügt. Dieses fungiert als
Mn,cal =
n(Monomer)
n(Initiator)
× M(Monomer) × Umsatz
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Reaktionsbeschleuniger, mit dessen Hilfe die Polymerisationsgeschwindigkeiten je nach
Monomer um ein Vielfaches gesteigert werden können, ohne dass dies zu einem Anstieg der
Polydispersitäten führt [Ben99, Geo94, Mal97]. So betrug die Polymerisationsdauer je nach
Ansatz zwischen 14 und 19 Stunden bei gleichzeitig hohen Umsätzen, welche zwischen
80 % und 96 % lagen. Die Aufreinigung der Homopolymere wurde durch mehrmaliges
Ausfällen aus Methanol oder Ethanol erreicht. Vor der Polymerisation wurde jeder Ansatz
durch viermaliges Wiederholen so genannter „freeze-pump-thaw-cycles“ entgast, um zu
gewährleisten, dass jeglicher Sauerstoff aus dem Reaktionsgemisch entfernt wurde. Dies
war von sehr großer Bedeutung, da der im Monomer gelöste (Luft)-Sauerstoff sehr effektiv
wachsende Polymerketten irreversibel terminieren kann, was zu einem drastischen Anstieg
der Polydispersitäten der Makroinitatoren führt. Die Polymerisationen wurden durch
Eintauchen des Reaktionsgefäßes in ein auf 120 °C vorgeheiztes Ölbad gestartet. Die
allgemeine Reaktionsgleichung zur Synthese der Makroinitiatoren ist in Schema 4.3.1
dargestellt. Im einzelnen wurden die beiden TBDMS-geschützten Makroinitiatoren
Poly(TBDMS-OSt) 5 und 6 sowie der Ac-geschützte Makroinitiator Poly(Ac-OSt) 7 und der
TBU-geschützte Makroinitiator Poly(TBU-OSt) 8 synthetisiert.
Schema 4.3.1: Darstellung der Makroinitiatoren mittels NMRP, Sx = TBDMS: 5 bzw. 6,
Sx = Ac: 7, Sx = TBU: 8
Die Molmassen und die Polydispersitäten der Makroinitiatoren wurden mittels GPC in THF
und in Chloroform als Elutionsmittel bestimmt. In beiden Eluenten sind die Makroinitiatoren
sehr gut löslich. Die einzelnen Werte zu den jeweiligen Makroinitatoren sind in Tabelle 4.3.1
zusammengestellt.
n
O
N
O
Sx
O
Sx
N
O +
3 (Initiator) Monomer Makroinitiator (Homopolymer)
120 °C, Ac2On
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Tabelle 4.3.1: Molmassen (Mn) und Polydispersitäten (PD) der Makroinitiatoren 5, 6 ,7 und 8
Makroinitiator Mn [g/mol]
(GPC) 1)
Mn,cal
[g/mol]
PD1) Mn
[g/mol]
(1H-NMR)
Umsatz
[%]
Poly(TBDMS-OSt) 5 a) 9100
b) 10400
11900 a) 1,16
b) 1,13
∼ 20000 82
Poly(TBDMS-OSt) 6 a) 8500
b) 9500
13400 a) 1,18
b) 1,17
∼ 18500 96
Poly(Ac-OSt) 7 a) 10400
b) 8500
11900 a)1,22
b)1,20
∼ 16000 94
Poly(TBU-OSt) 8 a) 20800
b)18900
23100 a)1,14
b) 1,13
∼ 41000 80
1) Elutionsmittel: a) CHCl3 b) THF
Die Grundlage zur Bestimmung der Molmasse und der Molmassenverteilung mittels GPC
bildet eine Kalibrierfunktion, welche den Zusammenhang zwischen der Molmasse eines
Polymeren (lgM) und dem Elutionsvolumen (Ve) beschreibt. Das Erstellen einer solchen
Kalibrierfunktion für ein bestimmtes Polymer erfordert Polymerstandards mit bekannter
gewichts- oder zahlenmittlerer Molmasse. Entscheidend für die Kalibrierung ist außerdem,
dass die hierfür eingesetzten Polymerstandards vom gleichen Polymertyp sind, wie das zu
untersuchende Polymer. Nur dann ist eine exakte Bestimmung der Molmasse und der
Molmassenverteilung mittels GPC gewährleistet. Eine solche Kalibrierung wird auch als
substanzspezifische Kalibrierung bezeichnet [Arn96]. Kommerziell ist allerdings nur eine
begrenzte Anzahl von verschiedenen Polymerstandards verfügbar.
Für die hier dargestellten Makroinitiatoren Poly(TBDMS-OSt) 5, 6, Poly(Ac-OSt) 7 und
Poly(TBU-OSt) 8 sind keine entsprechenden Polymerstandards für eine substanzspezifische
Kalibrierung im Handel erhältlich. Deshalb wurde hier die in der Praxis häufig angewendete
Vorgehensweise gewählt, zur Kalibrierung kommerziell verfügbare Polymerstandards
einzusetzen, die im Eluenten bei gleichen Molmassen möglichst ähnliche hydrodynamische
Volumina ausbilden und damit ein ähnliches Solvationsverhalten aufweisen wie die zu
untersuchenden Polymere. In Bezug auf das Solvatationsverhalten der hier zu
untersuchenden Makroinitiatoren zeigen von den kommerziell verfügbaren Standards
Polystyrol-Standards noch die größte Ähnlichkeit mit den Makroinitiatoren. Infolgedessen
wurde für die Bestimmung der Molmassen und der Polydispersitäten der Makroinitiatoren
eine Kalibrierung auf der Basis von Polystyrol-Standards verwendet. Aufgrund der
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chemischen und strukturellen Unterschiede, welche zwischen Polystyrol und den
Makroinitiatoren vorliegen, werden aber bei identischen Molmassen verschiedene
hydrodynamische Volumina ausgebildet. Die in Tabelle 4.3.1 zusammengefassten und mit
THF und Chloroform als Elutionsmittel bestimmten Molmassen der Makroinitiatoren
differieren daher von den jeweiligen kalkulierten Molmassen Mn,cal. Die mit Hilfe der
Polystyrol-Kalibrierung bestimmten Molmassen der Makroinitiatoren stellen somit keine
absoluten, sondern lediglich relative Molmassen dar. Charakteristisch für die Makroinitiatoren
ist außerdem die Tatsache, dass in den Elutionsmitteln CHCl3 und THF für die gleichen
Polymere voneinander abweichende Molmassen bestimmt werden, was ebenfalls auf die
unterschiedliche Solvatation der Polymermoleküle in den verschiedenen Eluenten
zurückzuführen ist. Die Ursache für die unterschiedliche Solvatation ist direkt in den
verschiedenen Schutzgruppen der Makroinitiatoren zu suchen, die das Lösungsverhalten der
Polymere und damit auch deren hydrodynamische Volumina entscheidend prägen.
Anschaulich lässt sich dies auch an den in Abbildung 4.3.2 dargestellten Elutionskurven der
Makroinitiatoren erkennen.
Die mittels NMRP mit Initiator 3 dargestellten Makroinitiatoren zeichnen sich generell durch
niedrige Polydispersitäten mit Werten im Bereich um ca. 1,2 aus. Es sei jedoch darauf
hingewiesen, dass die berechneten Polydispersitäten der Makroinitiatoren in Tabelle 4.3.1
auf der Grundlage einer Polystyrol-Kalibrierung durchgeführt wurden. Diese stellen damit
auch keine absoluten Werte dar. Abweichungen von den tatsächlichen Polydispersitäten der
Makroinitatoren im Bereich von ca. 0,1 sind durchaus möglich.
Abbildung 4.3.2: GPC-Elutionskurven der Makroinitiatoren 5, 6, 7 und 8 (gemessen in
CHCl3)
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Im Prinzip sollte eine Molmassenbestimmung bei den hier dargestellten Makroinitiatoren
auch über eine Endgruppenanalyse mittels der 1H-NMR-Spektroskopie möglich sein, da jede
Polymerkette unter idealen Bedingungen noch über je eine definierte Nitroxyl-Endgruppe
verfügt. In Abbildung 4.3.3 ist exemplarisch für alle hier synthetisierten Makroinitiatoren das
1H-NMR-Spektrum von Poly(TBDMS-OSt) 6 dargestellt.
Abbildung 4.3.3: 1H-NMR-Spektrum des Makroinitiators Poly(TBDMS-OSt) 6 (in CDCl3)
Für eine Endgruppenanalyse bei den Makroinitiatoren eignen sich insbesondere die Signale
der Wasserstoffatome Ha und Hb (siehe Abbildung 4.3.3), da diese die einzigen Signale der
Nitroxyl-Endgruppen sind, die mit keinen anderen des Spektrums überlagern (δ(Ha) = 4.8 bis
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3.9 ppm bzw. δ(Hb) = 3.6 bis 3.1 ppm). Die Integralwerte der Signale der Wasserstoffatome
Ha und  Hb können z. B. mit dem der aromatischen Wasserstoffatome der gesamten
Polymerkette ins Verhältnis gesetzt werden (δ (H(aromatisch) = 6.8 – 6.2 ppm)). Aus diesem
Verhältnis lässt sich unter Berücksichtigung der Molmasse der Wiederholungseinheit eine
durchschnittliche Molmasse für die Polymerketten bestimmen. Auf der Grundlage dieser
Methode ergibt sich für 6 eine mittlere Molmasse von ungefähr 18200 g/mol. Sie liegt damit −
wie auch die der anderen Makroinitiatoren 5, 7 und 8 − sehr deutlich über den theoretisch
berechneten Molmassen Mn,cal (siehe Tabelle 4.3.1).
Eine mögliche Ursache hierfür könnte darin begründet sein, dass die Signalintensitäten von
Ha und  Hb im Vergleich zum „Rauschen“ der Basislinie sehr klein sind (kleine Signal-
Rauschverhältnisse). Die Bestimmung der Signalintensitäten der Wasserstoffatome Ha und
Hb mittels Integration ist daher mit einer relativ großen Ungenauigkeit behaftet. Diese
Ungenauigkeit geht aber direkt in die Berechnung der Molmassen der Makroinitiatoren ein
und könnte damit auch für die deutlichen Abweichungen zwischen den kalkulierten
Molmassen Mn,cal und den mittels der 1H-NMR-Spektroskopie bestimmten Molmassen
verantwortlich sein.
Die großen Abweichungen könnten sich aber auch durch die Tatsache erklären, dass − wie
in Kapitel 2.2.4.4 bereits ausführlich erläutert − Nitroxyl-Endgruppen infolge von
Nebenreaktionen, insbesondere von H-Übertragungsreaktionen, von den Polymerketten
abgespalten werden können. Diese werden dann bei der Bestimmung der Signalintensitäten
mittels Integration nicht mehr erfasst, wodurch sich für die Wasserstoffatome Ha und  Hb
kleinere Signalintensitäten ergeben, während die der aromatischen Wasserstoffatome der
Polymerketten aber konstant bleiben. Dies hätte dann unmittelbar zur Konsequenz, dass auf
der Grundlage der 1H-NMR-Spektren zu hohe Molmassen für die Makroinitiatoren berechnet
werden. Um aber die sehr großen Abweichungen zwischen den mittels der 1H-NMR-
Spektroskopie bestimmten Molmassen und den kalkulierten Molmassen Mn,cal mit diesem
Phänomen zu erklären, müssten ungewöhnlich viele Polymerketten der Makroinitiatoren ihre
Nitroxyl-Endgruppen verloren haben. Mit dem Verlust der Nitroxyl-Endgruppen geht auch
ihre Eigenschaft abhanden als Makroinitiator zu fungieren. Konkret bedeutet dies, dass diese
Polymerketten bei einer erneuten Polymerisation − wie z. B. einer Blockcopolymerisation −
nicht mehr weiter „wachsen“. Ihre Molmassen bleiben daher konstant. Die Polymerketten mit
Nitroxyl-Endgruppen können jedoch weiteres Monomer anlagern, so dass deren Molmassen
ansteigen. Würden die Makroinitiatoren einen sehr hohen Anteil von Polymerketten ohne
Nitroxyl-Endgruppen aufweisen, so würde sich dies in den GPC-Elutionskurven der mit ihnen
dargestellten Blockcopolymere in Form einer ausgeprägten Schulter oder einer bimodalen
Verteilung bemerkbar machen. Da die GPC-Elutionskurven der mit den Makroinitiatoren 5, 6,
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7 und 8 dargestellten Precusor-Blockcopolymere (siehe hierzu Kapitel 4.4 Abbildung 4.4.2
und Abbildung 4.4.3) allesamt sehr symmetrisch sind und keine Schulter oder bimodale
Verteilungen aufweisen, ist der Anteil von Polymerketten ohne Nitroxyl-Endgruppen bei den
Makroinitiatoren mit sehr hoher Wahrscheinlichkeit viel zu klein, um die großen
Abweichungen zwischen den mittels der 1H-NMR-Spektroskopie berechneten Molmassen
und den kalkulierten Molmassen Mn,cal zu erklären.
Es scheint daher wahrscheinlicher, dass die Abweichungen − wie eingangs erläutert − in
erster Linie auf die kleinen Signal-Rauschverhältnisse der Wasserstoffatome Ha und Hb der
Nitroxyl-Endgruppen zurückzuführen sind. Die auf der Grundlage der 1H-NMR-Spektren
ermittelten Molmassen der Makroinitatoren können deshalb auch nur als grobe
Abschätzungen angesehen werden.
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4.4 Synthese der orthogonal geschützten Precursor-
 Blockcopolymere mittels NMRP
Gemäß der Zielstellung in Kapitel 3 sollen mit Hilfe von partiell Boc- und TBU-geschützten
Blockcopolymeren mikrostrukturierte Polymerfilme dargestellt werden. Die potentiellen
Morphologien dieser Polymerfilme hängen dabei entscheidend von den jeweiligen
Zusammensetzungen der Diblockcopolymere, d. h. von den Volumen- bzw.
Molmassenverhältnissen der entsprechenden Blöcke ab [För02, Kno03]. Wie in
Abbildung 2.3.2 (Kapitel 2.3) bereits gezeigt, bilden Diblockcopolymere bei einer
symmetrischen Zusammensetzung (gleiche Volumina) ihrer Blöcke bevorzugt lamellenartige
Morphologien aus. Zylindrische Morphologien entstehen insbesondere dann, wenn eine
Blockkomponente deutlich größer ist als die andere. Bei extrem unterschiedlichen
Molmassen bzw. Volumina der Blöcke tendieren Diblockcopolymere zur Ausbildung von
sphärischen Mikrostrukturen. Diese Aussagen sind allerdings sehr allgemein zu sehen und
es können im Einzelfall sehr große Abweichungen hiervon auftreten. Dennoch wird deutlich,
dass die Zusammensetzung der Blockcopolymere die entscheidende Variable darstellt, um
verschiedene Morphologien in mikrostrukturierten Blockcopolymerfilmen zu realisieren. Für
die hier zum Einsatz kommenden partiell geschützten Ziel-Blockcopolymere sind diese
Zusammenhänge zwischen den exakten Blocklängenverhältnissen und den daraus
resultierenden Morphologien allerdings noch nicht eingehend untersucht worden. Es wird
daher davon ausgegangen, dass die oben ausgeführten, allgemein gültigen Betrachtungen
auch für die hier verwendeten Ziel-Blockcopolymere näherungsweise zutreffen.
Wie in Tabelle 4.4.1 zu sehen, sollten lamellenförmige Morphologien bei symmetrischen
Zusammensetzungen in den Ziel-Blockcopolymeren, d. h. bei ungefähr gleichen Molmassen
der Blöcke auftreten. Extrem asymmetrische Molmassenzusammensetzungen von ca. 9 : 1
zwischen den geschützten und den ungeschützten Blöcken sollten zur Ausbildung von
kugelförmigen Morphologien führen. Darüber hinaus sind für das partiell Boc-geschützte
Blockcopolymer zylindrische Morphologien sowohl bei einem Molmassenverhältnis von 3 : 1
als auch bei einem Verhältnis von 5 : 1 zwischen dem Boc-geschützten und dem
ungeschützten Block denkbar.
Gemäß den Ausführungen in Kapitel 4.1 können die Ziel-Blockcopolymere aber nicht direkt
synthetisiert werden, sondern werden aus entsprechenden Precursor-Blockcopolymeren
über z. T. mehrere polymeranaloge Reaktionen hergestellt. Daher müssen diese bereits über
definierte Blockzusammensetzungen ihrer orthogonal geschützten Blöcke verfügen, damit
letztlich auch die gewünschten Blockzusammensetzungen in den Ziel-Blockcopolymeren
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erhalten werden können. In Tabelle 4.1.1 sind neben den gewünschten
Blockzusammensetzungen in den Ziel-Blockcopolymeren auch die der korrespondierenden
Precursor-Blockcopolymere in Form der prozentualen Anteile der orthogonalen
Schutzgruppen aufgelistet.
Tabelle 4.4.1: Korrelation zwischen den Blockzusammensetzungen in den der partiell
geschützten Ziel-Blockcopolymeren und den korrespondierenden Precursor-
Blockcopolymeren
Molmassenverhältnisse
der Blöcke in den
Ziel-Blockcopolymeren
prozentualer Massenanteil
der Poly(H-OSt)-Blöcke in
den Ziel-Blockcopolymeren
[ma%] (potentielle
Morphologie)
prozentualer (molarer)
Anteil der Schutz-
gruppen in den
Precursor-Block-
copolymeren [mol%]
Poly(H-OSt) : Poly(Boc-OSt)
                      1 : 1 50,0 (Lamellen) 35 Ac, 65 TBDMS
                      1 : 3 25,0 (Zylinder) 62 Ac, 38 TBDMS
                      1 : 5 16,7 (Zylinder/ Kugeln) 73 Ac, 27 TBDMS
                      1 : 9 10,0 (Kugeln) 83 Ac, 17 TBDMS
Poly(H-OSt) : Poly(TBU-OSt)
                      1 : 1 50,0 (Lamellen) 59 Ac, 41 TBU
                      1 : 9 10,0 (Kugeln) 14 TBDMS, 86 TBU
Für die Synthese der jeweiligen Precursor-Blockcopolymere bedeutet dies nun, dass die in
Tabelle 4.4.1 angegebenen Blockzusammensetzungen so exakt wie möglich einzustellen
sind. Die allgemeine Reaktionsgleichung für die Darstellung der Precursor-
Blockcopolymersynthese ist in Schema 4.4.1 abgebildet. Hierbei wird neben einem
Makroinitiator noch eine definierte Menge Monomer eingesetzt, wobei direkt über die Menge
des zugesetzten Monomers die gewünschte Blockzusammensetzung gesteuert werden kann.
Im einzelnen wurden mit den vier Makroinitiatoren Poly(TBDMS-OSt) 5 und 6, Poly(Ac-OSt)
7 sowie Poly(TBU-OSt) 8 insgesamt 6 verschiedene Precursor-Blockcopolymere
Poly(TBDMS-OSt-b-Ac-OSt) 9, 10, 11, Poly(Ac-OSt-b-TBDMS-OSt) 12, Poly(TBDMS-OSt-b-
TBU-OSt) 13 sowie Poly(TBU-OSt-b-Ac-OSt) 14 synthetisiert.
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Schema 4.4.1: Schematische Darstellung der orthogonal geschützten Blockcopolymere 9,
10, 11 (Sx = TBDMS, Sy = Ac); 12 (Sx =  Ac,  Sy = TBDMS); 13 (Sx =  TBDMS, Sy =  TBU);
14 (Sx = TBU, Sy = Ac)
Hierbei musste zur Auflösung der Makroinitiatoren (mit Ausnahme von Precursor-
Blockcopolymer 13) noch eine vom jeweiligen Ansatz abhängige Menge Lösungsmittel
hinzugegeben werden. Dies war insofern notwendig, als dass der Makroinitiator mit der
zugefügten Monomermenge allein nicht hätte vollständig aufgelöst werden können. Bei der
Suche nach einem geeigneten Lösungsmittel fiel die Wahl auf Diglyme, da dieses sowohl für
die Makroinitiatoren als auch für die Precursor-Blockcopolymere ein hervorragendes
Lösungsmittel darstellt. Darüber hinaus neigt dieses zu keinen unerwünschten
Radikalübertragungsreaktionen, was einen starken Anstieg der Polydispersitäten zur Folge
hätte. Ein weiterer, vor allem aus präparativer Sicht entscheidender Vorteil von Diglyme liegt
in seinem hohen Siedepunkt von 162 °C begründet. Dieser ist deutlich höher als die
Polymerisationstemperatur von 120 °C, so dass durch das Diglyme kein signifikanter Anstieg
des Dampfdruckes im Reaktionsgefäß zu erwarten ist. Aus den oben genannten Gründen
wurde Diglyme schon früher erfolgreich als Lösungsmittel für die NMRP eingesetzt [Mar98,
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Haw96]. Bei den hier durchgeführten Polymerisationen wurde allerdings immer nur so viel
Diglyme verwendet, wie für das Auflösen des Makroinitiators unbedingt notwendig war. Bei
der NMRP ist − im Gegensatz zur ATRP − die Polymerisationsgeschwindigkeit sehr stark von
der Menge des zugegebenen Lösungsmittels abhängig. Bereits bei einem Lösungsmittel-
Monomer-Verhältnis von 1 : 1 ist mit einer deutlichen Abnahme der Polymerisations-
geschwindigkeit zu rechnen, was von Hawker et al. durch eingehende
Kinetikuntersuchungen mit verschiedenen Lösungsmitteln gezeigt werden konnte [Bar98].
Eine Zunahme der Polymerisationsdauer ist vor allem deshalb nicht wünschenswert, da dies
aufgrund von Nebenreaktionen (irreversiblen Terminierungsreaktionen) meist mit einem
Anstieg der Polydispersität verbunden ist. Zur Reduktion der Polymerisationsdauer wurden
daher, wie auch bei der Darstellung der Makroinitiatoren, noch zwei Äquivalente
Essigsäureanhydrid als Reaktionsbeschleuniger zugesetzt.
Das Funktionsprinzip der Makroinitiatoren ist analog zu dem niedermolekularer Initiatoren
wie z. B. 3 (siehe hierzu Kapitel 2.2.4). Der einzige Unterschied besteht darin, dass es sich
bei den Makroinitiatoren (Homopolymeren) um polymere Alkoxyamine, d. h. um polymere
Initiatoren handelt. Während der Polymerisation „wachsen“ die Makroinitiatoren unter Einbau
des neuen Monomers direkt am Nitroxyl-terminierten Kettenende weiter. Wie oben bereits
erläutert, kann über die Menge des zugesetzten Monomers die Zusammensetzung des
Blockcopolymers direkt gesteuert werden. Hierzu muss allerdings noch bekannt sein, mit
welchem Monomerumsatz nach einer bestimmten Polymerisationsdauer zu rechnen ist. Dies
wurde anhand von Testversuchen für eine Polymerisationsdauer von 24 Stunden zuvor
bestimmt. Die Polymerisationsgeschwindigkeiten waren bei der Darstellung der Precursor-
Blockcopolymere aufgrund des zugesetzten Lösungsmittels etwas niedriger als bei den
Makroinitiatoren, was mit entsprechend längeren Polymerisationszeiten von durchschnittlich
24 Stunden teilweise kompensiert werden konnte. Die Umsätze der Polymerisationen lagen
je nach Ansatz zwischen 67 % und 79 % und waren somit etwas niedriger als bei den
Makroinitiatorsynthesen. Lediglich beim Precursor-Blockcopolymer Poly(TBDMS-OSt-b-TBU-
OSt) 13, bei welchem kein Diglyme zur Auflösung des Makroinitiators hinzu gegeben werden
musste, wurde ein mit den Makroinitiatorsynthesen vergleichbarer hoher Umsatz von 87 %
erreicht. Die Bestimmung der Zusammensetzungen der jeweiligen Precursor-
Blockcopolymere ist durch eine quantitative Auswertung der jeweiligen 1H-NMR-Spektren der
Blockcopolymere möglich. Hierzu werden die Signalintensitäten von ausgewählten Peaks
mittels Integration bestimmt und aus deren Verhältnissen direkt die jeweiligen Block-
Zusammensetzungen berechnet. Am Beispiel des 1H-NMR-Spektrums von Poly(TBDMDS-
OSt-b-Ac-OSt) 9, welches in Abbildung 4.4.1 dargestellt ist, wird dies näher erläutert.
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Abbildung 4.4.1: 1H-NMR-Spektrum des Precursor-Blockcopolymers Poly(TBDMS-OSt-b-
Ac-OSt) 9 sowie den Signalintensitäten (Aceton-d6)
Zur Bestimmung der Blockzusammensetzung in 9 eignen sich insbesondere die Signale der
aromatischen Wasserstoffe und diejenigen, welche von den TBDMS-Schutzgruppen
generiert werden, da hier keine Überlagerungen mit keinen anderen Signalen im 1H-NMR-
Spektrum vorliegen. Die Signalintensitäten dieser Peaks sind daher sehr genau mittels
Integration bestimmbar, wodurch auch eine sehr exakte Berechnung der
Blockzusammensetzung garantiert ist. Die TBDMS-Schutzgruppen erzeugen im 1H-NMR-
Spektrum zwei Signale bei δ = 1.01 ppm (tert.-Butyl-Gruppen) und bei δ = 0.21 ppm (silyl-
gebundene Methylgruppen), während die der aromatischen Wasserstoffatome sich im
Bereich zwischen δ = 7.1 ppm und δ = 6.3 ppm befinden. Zur Berechung der
Blockzusammensetzung von 9 ist die Kenntnis der Signalintensitäten dieser Peaks völlig
ausreichend.
Auch das Signal der Wasserstoffatome der Ac-Schutzgruppen, welches sich bei
δ = 2.23 ppm befindet, könnte prinzipiell für die Berechnung der Zusammensetzung von 9
verwendet werden. Da dieses jedoch geringfügig mit dem sehr breiten Signal der
benzylischen Wasserstoffatome der Polymerkette überlagert, ist die Genauigkeit der
Berechnung der Block-Zusammensetzung von 9 etwas geringer. Daher wurde für die
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Berechnung der Zusammensetzung von 9 die Signalintensitäten, welche von den
Wasserstoffatomen der TBDMS-Schutzgruppen stammen, favorisiert. Die jeweiligen
Zusammensetzungen der anderen Precursor-Blockcopolymere wurden auf analoge Weise
wie bei 9 bestimmt und sind in Tabelle 4.4.2 zusammengestellt.
Tabelle 4.4.2: Gewünschte und erhaltene (berechnete) Zusammensetzungen in den
Precursor-Blockcopolymeren und den daraus zu synthetisierenden Ziel-Blockcopolymeren
orthogonal geschützte
Precursor-
Blockcopolymere
molarer Anteil der
Schutzgruppen im Precursor-
Block-copolymer
a) gemessen (1H-NMR) [mol%]
b) gewünscht [mol%]
Molmassenverhältnisse
der Blöcke in den
Ziel-Blockcopolymeren
a) berechnet
b) gewünscht
Poly(Ac-OSt-b-
TBDMS-OSt) 12
a) 38 Ac, 62 TBDMS
b) 35 Ac, 65 TBDMS
Poly(Boc-OSt) : Poly(H-OSt)
a) 1,1 : 1
b)    1 : 1
Poly(TBDMS-OSt-b-
Ac-OSt) 11
a) 62 Ac, 38 TBDMS
b) 62 Ac, 38 TBDMS
a) 3 : 1
b) 3 : 1
Poly(TBDMS-OSt-b-
Ac-OSt) 10
a) 72 Ac, 28 TBDMS
b) 73 Ac, 27 TBDMS
a) 4,7 : 1
b)    5 : 1
Poly(TBDMS-OSt-b-
Ac-OSt) 9
a) 83 Ac, 17 TBDMS
b) 83 Ac, 17 TBDMS
a) 9 : 1
b) 9 : 1
Poly(TBU-OSt-b-
Ac-OSt) 14
a) 59 Ac, 41 TBU
b) 59 Ac, 41 TBU
Poly(TBU-OSt) : Poly(H-OSt)
a) 1 : 1
b) 1 : 1
Poly(TBDMS-Ost-b-
TBU-OSt) 13
a) 13 TBDMS, 87 TBU
b) 14 TBDMS, 86 TBU
a) 9,8 : 1
b)    9 : 1
Neben den aus den 1H-NMR-Spektren bestimmten Zusammensetzungen sind ferner noch
die theoretisch gewünschten aufgelistet. Bei allen Precursor-Blockcopolymeren konnte eine
sehr gute Übereinstimmung zwischen den gewünschten und den letztlich erhaltenen
Zusammensetzungen festgestellt werden. Dies bedeutet nun auch, dass die gewünschten
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Block-Zusammensetzungen in entsprechenden Ziel-Blockcopolymeren prinzipiell sehr gut
erreichbar sind. Die berechneten und die gewünschten Molmassenverhältnisse in den Ziel-
Blockcopolymeren sind zum Vergleich ebenfalls in Tabelle 4.4.2 gegenübergestellt.
Neben den definierten Zusammensetzungen der Precursor-Blockcopolymere ist aber noch
entscheidend, dass diese über enge Molmassenverteilungen bzw. niedrige Polydispersitäten
verfügen.
Die Polydispersitäten der Precursor-Blockcopolymere sind darüber hinaus auch ein äußerst
aussagekräftiges Kriterium in Bezug auf die Effizienz der Makroinitiatoren für die
Blockcopolymersynthese an sich. Sind die Polydispersitäten von Precursor-Blockcopolymer
und Makroinitiator annähernd gleich oder weichen nur geringfügig voneinander ab, so spricht
dies für eine sehr hohe Effizienz der Makroinitiatoren. Dies würde darüber hinaus auch
bedeuten, dass nahezu alle Polymerketten der Makroinitiatoren polymerisationsfähig sind,
d. h. noch über entsprechende Nitroxyl-Endgruppen verfügen. In Tabelle 4.4.3 sind die in
Chloroform und in THF bestimmten Polydispersitäten der Precursor-Blockcopolymere
aufgelistet. Diese liegen allesamt im Bereich von ca. 1,3 und sind im Mittel nur um ca. 0,1
größer sind als die der korrespondierenden Makroinitiatoren. Daher kann von einer sehr
hohen Effizienz der eingesetzten Makroinitiatoren bei allen Precursor-
Blockcopolymersynthesen ausgegangen werden. Neben den Polydispersitäten sind in
Tabelle 4.4.3 sind noch die in Chloroform bzw. in THF bestimmten Molmassen (Mn)
zusammengefasst. Wie bei den Makroinitiatoren, weichen auch hier die in Chloroform und in
THF ermittelten Molmassen der jeweiligen Precursor-Blockcopolymere mehr oder weniger
stark voneinander ab. Die Ursache hierfür liegt in dem unterschiedlichen Lösungsverhalten
der Blockcopolymere in den verschiedenen Lösungsmitteln begründet. Aufgrund dessen
werden in Chloroform und in THF unterschiedliche hydrodynamische Volumina ausgebildet,
wodurch voneinander abweichende Molmassen in den jeweiligen Elutionsmitteln berechnet
werden. Für die Bestimmung der Molmassen wurden Polystyrol-Standards eingesetzt.
Hieraus erklären sich direkt auch die Abweichungen zwischen den gemessenen und den
kalkulierten Molmassen Mn,cal. Die Berechnung der kalkulierten Molmassen Mn,cal der
Precursor-Blockcopolymere erfolgte unter Verwendung der kalkulierten Molmassen der
korrespondierenden Makroinitiatoren und den aus den 1H-NMR-Spektren ermittelten
Verhältnissen der Blöcke (siehe Tabelle 4.4.3) in den jeweiligen Precursor-
Blockcopolymeren.
4 Partiell geschützte Blockcopolymere
__________________________________________________________________________
88
Tabelle 4.4.3: Molmassen und Polydispersitäten der Makroinitiatoren und den daraus
synthetisierten, orthogonal geschützten Precursor-Blockcopolymeren
Precursor-Block-
copolymer
Makroinitiator
Mn,cal
[g/mol]
Mn [g/mol]1)
a) CHCl3
b) THF
PD1,2)
a) CHCl3
b) THF
Mn,cal
[g/mol]
Poly(TBDMS-OSt-b-
Ac-OSt) 9
5
11900
a) 42900
b) 52200
a) 1,27
b) 1,35
52100 (gesamt)
(11900 + 40200)
Poly(TBDMS-OSt-b-
Ac-OSt) 10
6
13400
a) 26300
b) 32100
a) 1,25
b) 1,23
37500 (gesamt)
(13400 + 24100)
Poly(TBDMS-OSt-b-
Ac-OSt) 11
6
13400
a) 24800
b) 21800
a) 1,21
b) 1,26
28700 (gesamt)
(13400 + 15300)
Poly(Ac-OSt-b-
TBDMS-OSt) 12
7
11900
a) 27800
b) 36100
a) 1,24
b) 1,31
40300 (gesamt)
(11900 + 28400)
Poly(TBDMS-OSt-b-
TBU-OSt) 13
5
11900
a) 52700
b) 70700
a) 1,30
b) 1,36
71800 (gesamt)
(11900 +59900)
Poly(TBU-OSt-b-
Ac-OSt) 14
8
23100
a) 48700
b) 61900
a) 1,26
b) 1,32
53900 (gesamt)
(23100 + 30800)
1) Elutionsmittel: a) CHCl3 b) THF 2) PD = Mw/Mn
In Abbildung 4.4.2 und Abbildung 4.4.3 sind exemplarisch die Elutionskurven der
unterschiedlich geschützten Makroinitiatoren 5, 7 und 8 zusammen mit den daraus
synthetisierten Blockcopolymeren 9,12,13 und 14 abgebildet. Die Zunahme der Molmasse
bei den Blockcopolymersynthese lässt sich direkt daran erkennen, dass die Precursor-
Blockcopolymere aufgrund ihrer größeren hydrodynamischen Volumina bei deutlich
kleineren Elutionsvolumina detektiert werden als ihre korrespondierenden Makroinitiatoren.
Anhand der GPC-Elutionskurven lässt sich also sehr eindeutig die Blockcopolymerbildung
nachweisen.
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Abbildung 4.4.2: Elutionskurven der Precursor-Blockcopolymere Poly(TBDMS-Ost-b-Ac-Ost)
9 und Poly(Ac-OSt-b-TBDMS-OSt) 12 mit denen der korrespondierenden Makroinitiatoren
Poly(TBDMS-OSt) 5 und Poly(Ac-OSt) 7 in Chloroform
Abbildung 4.4.3: Elutionskurven der Precursor-Blockcopoylmere Poly(TBDMS-OSt-b-TBU-
OSt) 13 und Poly(TBU-OSt-b-Ac-OSt) 14 mit denen der korrespondierenden Makroinitiatoren
Poly(TBDMS-OSt) 5 und Poly(TBU-OSt) 8 in Chloroform
6,0 6,5 7,0 7,5 8,0
2
4
6
8
10
12
14
16
18
20
In
te
ns
itä
t [
a.
 u
.]
Elutionsvolumen [ml]
Poly(TBDMS-OSt) 5
Poly(TBU-OSt) 8
Poly(TBDMS-OSt-b-TBU-OSt) 13
Poly(TBU-OSt-b-Ac-OSt) 14
5,5 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0
2
4
6
8
10
12
14
16
18
In
te
ns
itä
t [
a.
 u
.]
Elutionsvolumen [ml]
Poly(TBDMS-OSt) 5
Poly(Ac-OSt) 7
Poly(TBDMS-OSt-b-Ac-OSt) 9
Poly(Ac-OSt-b-TBDMS-OSt) 12
4 Partiell geschützte Blockcopolymere
__________________________________________________________________________
90
4.5 Polymeranaloge Umsetzungen zur Darstellung der Ziel-
 Blockcopolymere
Die Darstellung der Ziel-Blockcopolymere aus den Precursor-Blockcopolymeren erfordert
gemäß den Synthesestrategien in Kapitel 4.1 eine Sequenz von polymeranalogen
Umsetzungen. Hierbei ist es essentiell, dass diese polymeranalogen Reaktionen quantitativ
und orthogonal verlaufen und darüber hinaus auch keine Nebenreaktionen auftreten, die zu
signifikanten Verbreiterungen der Molmassenverteilungen bei den Blockcopolymeren führen
(siehe Kapitel 4.1.3). Aufgrund dieser Vorgaben kommen für die polymeranalogen
Reaktionen nur ganz spezifische Umsetzungen in Frage, die in den folgenden Kapiteln näher
erläutert werden.
4.5.1 Polymeranaloge Abspaltung von Acetyl-Schutzgruppen durch Umsetzung mit
Hydrazinmonohydrat (Hydrazinolyse)
Die Precursor-Blockcopolymere Poly(TBDMS-OSt-b-Ac-OSt) 9, 10, 11, Poly(Ac-OSt-b-
TBDMS-OSt) 12 und Poly(TBU-OSt-b-Ac-OSt) 14 bestehen aus je einem Ac-geschützten
Block, welcher gemäß den in Kapitel 4.1 geschilderten Synthesestrategien mittels
Hydrazinolyse entschützt werden soll. Die Hydrazinolyse wird in einem neutralen Milieu
durchgeführt, so dass mit einer gleichzeitigen Abspaltung der TBDMS- bzw. TBU-
Schutzgruppen nicht zu rechnen ist. Die Durchführung der Hydrazinolyse erfolgte auf der
Grundlage der von Batsberg et al. publizierten Ergebnisse [Che99]. Alle Umsetzungen
wurden demnach bei RT und mit Dioxan als Lösungsmittel sowie mit einem sechsfachen
Überschuss an Hydrazinmonohydrat in Bezug auf die Ac-Gruppen der Polymere
durchgeführt. Die Reaktionszeiten betrugen bei allen Umsetzungen mind. 24 Stunden.
Bei den Precursor-Blockcopolymeren 9, 10, 11 und 12, welche aus je einem TBDMS- sowie
einem Ac-geschützten Block bestehen, konnten die Ac-Gruppen quantitativ und orthogonal
abgespalten werden, wodurch die partiell TBDMS-geschützten Blockcopolymere
Poly(TBDMS-OSt-b-H-OSt) 15, 16, 17 und Poly(H-OSt-b-TBDMS-OSt) 18 gebildet wurden.
In Abbildung 4.5.1 ist exemplarisch die Hydrazinolyse von Blockcopolymer 12 gezeigt.
Neben der Reaktionsgleichung sind außerdem noch die entsprechenden 1H-NMR-Spektren
der Blockcopolymere 12 und 18 dargestellt. Die Hydrazinolyse lässt sich mit Hilfe der 1H-
NMR-Spektroskopie hinsichtlich ihrer Orthogonalität und ihres Umsatzes analysieren. So
führen die Wasserstoffatome der Ac-Gruppen von 12 im 1H-NMR-Spektrum zu einem Signal
4 Partiell geschützte Blockcopolymere
__________________________________________________________________________
91
bei 2.23 ppm, welches nach der Umsetzung im 1H-NMR-Spektrum von 18 komplett
verschwunden ist. Stattdessen wird ein neues Signal erhalten, welches sich im Bereich
zwischen δ = 8.1 ppm und 7.7 ppm befindet und von den phenolischen OH-Gruppen erzeugt
wird. Die leicht aziden phenolischen OH-Gruppen unterliegen jedoch einem H/D-Austausch
mit dem Lösungsmittel Aceton-d6, so dass dieses Signal nicht quantitativ ausgewertet
werden kann. Durch das völlige Verschwinden des Signals der Ac-Gruppen bei δ = 2.23 ppm
lässt sich dennoch eine quantitative Abspaltung der Ac-Gruppen (im Rahmen der
Messgenauigkeit der 1H-NMR-Messung) feststellen.
Abbildung 4.5.1: Synthese von Poly(H-OSt-b-TBDMS-OSt) 18 aus Precursor-
Blockcopolymer Poly(Ac-OSt-b-TBDMS-OSt) 12 mittels Hydrazinolyse sowie die jeweiligen
1H-NMR-Spektren (gemessen in Aceton-d6)
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Wie bei den folgenden 1H-NMR-Spektren von Blockcopolymeren wurde Aceton-d6 als
Lösungsmittel gewählt, da dieses in der Lage ist, sowohl die orthogonal geschützten
Blockcopolymere als auch die hieraus synthetisierten partiell geschützten Blockcopolymere
zu lösen. Hierdurch können die einzelnen Signale der jeweiligen 1H-NMR-Spektren direkt
miteinander verglichen werden, was hinsichtlich der Beurteilung der Orthogonalität der
polymeranalogen Reaktionen außerordentlich wichtig ist. Grundsätzlich könnten hierfür auch
andere Lösungsmittel wie etwa THF-d8 oder Dioxan-d8 verwendet werden, diese liegen aber
im Preis wesentlich höher als Aceton-d6, so dass dieses bevorzugt wurde.
Die Analyse des 1H-NMR-Spektrums von Poly(TBDMS-b-H-OSt) 18 ergab ferner, dass die
TBDMS-Schutzgruppen infolge der Hydrazinolyse in keinerlei Weise beeinflusst wurden. Die
polymeranaloge Hydrazinolyse verlief also bei allen Precursor-Blockcopolymeren 9, 10, 11
und 12 wie gewünscht quantitativ und orthogonal ab.
Neben den 1H-NMR-Spektren von 12 und 18 geht auch eindeutig aus deren IR-Spektren
hervor, dass die Ac-Gruppen quantitativ entfernt wurden. Die Bande der Valenzschwingung
der Carbonylgruppe (der Ac-Gruppen) ist in der Regel von sehr großer Intensität. Selbst sehr
geringe Mengen an nicht abgespaltenen Ac-Gruppen hätten im IR-Spektrum von 18 noch zu
einem deutlich erkennbaren Signal geführt. Wie man aber in dem in Abbildung 4.5.2
dargestellten IR-Spektrum von 18 sehen kann, ist die Bande der Carbonyl-Schwingung bei
ν = 1755 cm-1 komplett verschwunden. Stattdessen ist die ebenfalls recht intensitätsstarke
Bande der Valenzschwingung der phenolischen OH-Gruppen mit einem Peakmaximum bei
ca. ν = 3360 cm-1 deutlich erkennbar.
Abbildung 4.5.2: IR-Spektren von Poly(Ac-OSt-b-TBDMS-OSt) 12 (schwarz) und Poly(H-
OSt-b-TBDMS-OSt) 18 (rot)
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Auch bei dem Precursor-Blockcopolymer Poly(TBU-OSt-b-Ac-OSt) 14 verlief die
Hydrazinolyse quantitativ und orthogonal. Die Reaktion ist in Abbildung 4.5.3 zusammen mit
den jeweiligen 1H-NMR-Spektren von 14 und dem erhaltenen Ziel-Blockcopolymer
Poly(TBU-OSt-b-H-OSt) 19 dargestellt.
Abbildung 4.5.3: Synthese von Poly(TBU-OSt-b-H-OSt) 19 aus dem Precursor-
Blockcopolymer Poly(TBU-OSt-b-Ac-OSt) 14 mittels Hydrazinolyse sowie die jeweiligen 1H-
NMR-Spektren (in Aceton-d6)
Das Signal der Ac-Gruppen von 14, welches bei δ = 2.23 ppm sehr deutlich zu sehen ist, ist
im 1H-NMR-Spektrum des partiell TBU-geschützten Ziel-Blockcopolyers Poly(TBU-OSt-b-H-
OSt) 19 komplett verschwunden.
Die Signale der TBU-Schutzgruppen befinden sich im Spektrum von 19 − wie auch in dem
von 14 − unverändert bei δ = 1.32 ppm bzw. 1.27 ppm. Eine quantitative Auswertung der 1H-
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NMR-Spektren ergab ferner, dass sich die TBU-Schutzgruppen vollkommen indifferent
gegenüber Hydrazinmonohydrat verhalten und infolgedessen durch die Hydrazinolyse nicht
beeinflusst wurden.
Die Hydrazinolyse wurde neben den Precursor-Blockcopolymeren noch an dem
Homopolymer Poly(Ac-OSt) 7 durchgeführt, um ein entschütztes Poly(H-OSt)-Homopolymer
20 zu erhalten. Dieses ist für Referenzmessungen bei der Untersuchung der in Kapitel 5
besprochenen Polymerfilmen von Bedeutung. Auch hier lief die Umsetzung quantitativ ab.
Die Bestimmung der Polydispersitäten mittels der GPC sollte Aufschluss darüber geben, ob
und inwieweit sich die Molmassenverteilungen der Polymere durch die Hydrazinolyse
veränderten. Eine Messung in Chloroform als Elutionsmittel war hingegen nicht möglich, da
sich die Polymere darin nicht lösen lassen. In der Literatur wurden für die GPC-
Untersuchungen mit Poly(hydroxystyrol)- und Poly(hydroxystyrol)-Copolymeren stets THF
als Elutionsmittel verwendet, da dieses ein hervorragendes Lösungsmittel für diese
Polymerklasse darstellt [Ito00, Ito93, Che99, Bar98]. Deshalb wurden auch für die hier
dargestellten Polymere THF als Elutionsmittel für die GPC verwendet. Leider adsorbierten
die (partiell) entschützten Polymere jedoch teilweise auf der GPC-Säule, wodurch weder
eine Bestimmung der Molmassen noch der Polydispersitäten möglich war. Da dieses
Phänomen bei den geschützten Polymeren nicht aufgetreten war, liegt der Schluss nahe,
dass die Ursachen hierfür in spezifischen enthalpischen Wechselwirkungen der
phenolischen OH-Gruppen mit dem Säulenmaterial zu sehen sind. Hierbei kann prinzipiell
nicht ausgeschlossen werden, dass sich bereits bei früheren Messungen mit dieser Säule
Polymere auf ihr festgesetzt oder adsorbiert haben, und letztlich für die Wechselwirkungen
des „Säulenmaterials“ mit den phenolischen OH-Gruppen der hier eingesetzten Polymere
verantwortlich sind.
Wie schon oben erwähnt, wurde von Batsberg et al. die Hydrazinolyse an Poly(Ac-OSt)
sowie an verschiedenen Copolymeren auf der Basis von Poly(Ac-OSt) durchgeführt. Die
Ausgangspolymere selbst wurden mittels ATRP dargestellt und verfügten über niedrige
Polydispersitäten im Bereich von ca. 1,2. Die nach der Hydrazinolyse erhaltenen
entschützten Polymere wiesen in den meisten Fällen ähnliche oder nur geringfügig höhere
Polydispersitäten auf wie die der korrespondierenden Ausgangspolymere. In einigen Fällen
wurde jedoch eine moderate Erhöhung der Polydispersität um einen Wert von ca. 0,2
festgestellt. Diese Erhöhung der Polydispersität ging außerdem mit der Ausbildung einer
Schulter im höhermolekularen Bereich der GPC-Elutionskurve einher. Als Ursache hierfür
wurden Nebenreaktionen angeführt, welche zu einer Verknüpfung zweier Polymerketten
führen und damit eine drastische Erhöhung der Molmasse der „Verknüpfungsprodukte“ nach
sich ziehen. Über die Natur dieser Nebenreaktionen wurden jedoch keine näheren Angaben
gemacht. Eine potentielle Nebenreaktion, welche zu einer Verknüpfung von zwei
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verschiedenen Polymerketten führen könnte, wäre die Bildung eines Azins, welche in
Schema 4.5.1 illustriert ist.
Schema 4.5.1: Mögliche Verknüpfung zweier Polymerketten durch Bildung einer Azin-
Gruppe
Bei der Azin-Bildung handelt es sich um eine Kondensationsreaktion von zwei Carbonyl-
Gruppen mit einem Hydrazinmolekül. Der Nachweis einer solche Azin-Bildung ist jedoch nur
äußerst schwer mittels der NMR- oder IR-Spektroskopie zu erbringen, da bereits eine
einzige solche Verknüpfung zwischen zwei verschiedenen Polymerketten ausreicht, um
bereits eine Verdopplung der Molmasse zu bewirken. Dies bedeutet, dass bereits sehr
geringe Umsätze von kleiner als einem Prozent völlig ausreichen, um die von Batsberg et al.
beobachteten Verbreiterungen der Molmassenverteilungen zu erklären. Aufgrund dieser sehr
geringen Umsätze entziehen sie sich einer direkten Identifikation durch die NMR- und IR-
Spektroskopie. Lediglich in den GPC-Elutionskurven machen sie sich indirekt durch
Ausbildung einer Schulter bemerkbar.
Der in Schema 4.5.1 dargestellten Verknüpfung zwischen zwei Polymerketten kann
prinzipiell dadurch entgegengewirkt werden, indem die Konzentration der Polymerlösung
sehr klein gehalten wird, wodurch sich unmittelbar die Wahrscheinlichkeiten von
intermolekularen Reaktionen minimieren. Deshalb wurden die Hydrazinolysen, welche zur
Darstellung von Poly(TBDMS-OSt-b-H-OSt) 9, 10, 11, Poly(H-OSt-b-TBDMS-OSt) 12,
Poly(TBU-OSt-b-H-OSt) 19 und Poly(H-OSt) 20 geführt haben, in wesentlich verdünnteren
Polymerlösungen durchgeführt als in der von Batsberg et al. [Che99] publizierten
Synthesevorschrift.
Gemäß den oben geschilderten Ausführungen lässt sich zusammenfassend feststellen, dass
leichte Erhöhungen der Polydispersitäten bei den Polymeren 9, 10, 11, 12 und 20 infolge der
Hydrazinolyse nicht völlig ausgeschlossen werden können. Solche Erhöhungen der
H2N NH2
CH3
O
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O
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Polydispersitäten wären allerdings sehr moderat und würden höchstwahrscheinlich zu
Anstiegen von max. 0,2 führen. Da die Molmassen der nach der Hydrazinolyse erhaltenen
Polymere nicht mittels GPC bestimmt werden konnten, sind in Tabelle 4.5.1 lediglich die
kalkulierten Molmassen Mn,cal der jeweiligen Blöcke sowie die Gesamtmolmasse der
einzelnen Blockcopolymere zusammengestellt.
Tabelle 4.5.1: Kalkulierte Molmassen Mn,cal der nach Abspaltung der Ac-Gruppen mittels
Hydrazinolyse erhaltenen Polymere
Polymer nach
Hydrazinolyse
(aus: Vorstufe)
Mn,cal [g/mol]
ungeschützter
Block
Mn,cal [g/mol]
geschützter Block
Mn,cal [g/mol]
Gesamtmolmasse
Blockcopolymer
Poly(H-OSt) 20
(aus: 71))
8800  
Poly(TBDMS-OSt-b-
H-OSt) 15
(aus: 92))
11900 29800 41700
Poly(TBDMS-OSt-b-
H-OSt) 16
(aus: 103))
13400 17900 31300
Poly(TBDMS-OSt-b-
H-OSt) 17
(aus: 114))
13400 11300 24700
Poly(H-OSt-b-
TBDMS-OSt) 18
(aus: 125))
8800 28400 37200
Poly(TBU-OSt-b-
H-OSt) 19
(aus: 146))
22800 23100 45900
1) Poly(Ac-OSt) 7, 2) Poly(TBDMS-OSt-b-Ac-OSt) 9, 3) Poly(TBDMS-OSt-b-Ac-OSt) 10,
4) Poly(TBDMS-OSt-b-Ac-OSt) 11, 5) Poly(Ac-OSt-b-TBDMS-OSt) 12, 6) Poly(TBU-OSt-b-Ac-OSt) 14
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4.5.2 Polymeranaloge tert.-Butyloxycarbonylierung von phenolischen
Hydroxylgruppen
Die Einführung der Boc-Schutzgruppen in die Blockcopolymere Poly(TBDMS-OSt-b-H-OSt)
15, 16, 17 und Poly(H-OSt-b-TBDMS-OSt) 18 sollte, wie in Kapitel 4.1 erläutert, über eine
polymeranaloge Schutzreaktion der zuvor entschützten phenolischen OH-Gruppen erfolgen.
Eine solche polymeranaloge Reaktion wurde bereits von Ito et al. an Poly(H-OSt) sowie an
Blockcopolymeren mit ungeschützten Poly(H-OSt)-Blöcken erfolgreich durchgeführt [Ito92,
Ito 00]. Auf der Grundlage der von Ito et al. und von Fréchet et al. [Hou85] publizierten
Synthesevorschriften wurden die freien phenolischen OH-Gruppen der Blockcopolymere 15,
16, 17 und 18 mit Boc-Schutzgruppen geschützt. Bei der tert.-Butylcarbonylierungsreaktion
handelt es sich formal um die Veresterung eines Alkohols (Phenols) mit einem
Säureanhydrid (Di-tert.-butyldicarbonat). Die während der Veresterungsreaktion
freigesetzten Protonen der phenolischen OH-Gruppen wurden von der zugesetzten Base
Kaliumcarbonat abgefangen. Hierdurch wurde ein Absinken des pH-Wertes in der
Reaktionsmischung verhindert und quantitativer Umsatz der Reaktion erst ermöglicht. Ein
Absinken des pH-Wertes war außerdem deshalb nicht wünschenswert, da dies mit sehr
hoher Wahrscheinlichkeit auch zu einer teilweisen Abspaltung der TBDMS-Gruppen geführt
hätte. Bei der Wahl der eingesetzten Base war ferner entscheidend, dass diese nicht als
Nucleophil reagiert. Die Carbonat-Anionen des verwendeten K2CO3 zeichnen sich aber durch
eine sehr geringe Nucleophilie aus, eine Abspaltung der TBDMS-Schutzgruppen während
der tert.-Butylcarbonylierung war daher unwahrscheinlich. Das Kaliumcarbonat wurde in
deutlichem Überschuss (2- bis 3-fach) eingesetzt, während das Di-tert.-butyldicarbonat
lediglich in einem geringen Überschuss (1,2- bis 1,5-fach bezogen auf die phenolischen OH-
Gruppen) zugesetzt werden musste. Die Umsetzungen wurden für ca. 24 Stunden bei RT
und in Essigsäureethylester als Lösungsmittel durchgeführt.
Die tert.-Butylcarbonylierungsreaktion ist in Abbildung 4.5.4 exemplarisch für die
Umsetzung von Poly(H-OSt-b-TBDMS-OSt) 18 zu Poly(Boc-OSt-b-TBDMS-OSt) 24
dargestellt. Aus den ebenfalls in Abbildung 4.5.4 abgebildeten 1H-NMR-Spektren geht
unmittelbar hervor, dass die phenolischen OH-Gruppen von 18 orthogonal und quantitativ mit
der Boc-Gruppe geschützt wurden.
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Abbildung 4.5.4: Darstellung von Poly(Boc-OSt-b-TBDMS-OSt) 24 durch die tert.-
Butyloxycarbonylierung der OH-Gruppen in Poly(H-OSt-b-TBDMS-OSt) 18 sowie die
jeweiligen 1H-NMR-Spektren (in Aceton-d6)
Die Wasserstoffatome der Boc-Gruppen (tert.-Butyl-Gruppen) sind im Spektrum von 24 an
dem sehr intensitätsstarken Signal bei δ = 1.53 ppm zu erkennen, während sich die der
TBDMS-Gruppen in den beiden Spektren (von 18 und 24) bei δ = 1.02 ppm (tert.-Butyl-
Gruppen) und δ = 0.21 ppm (Methyl-Gruppen) befinden. Hieraus geht hervor, dass die
TBDMS-Schutzgruppen während der Umsetzung nicht abgespalten wurden. Das Signal der
phenolischen OH-Gruppen, welches sich im Spektrum von 18 zwischen δ = 8.1 ppm und
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7.7 ppm befindet, ist im Spektrum von 24 nicht mehr zu sehen. Infolgedessen ist von einer
quantitativen Umsetzung der phenolischen OH-Gruppen auszugehen.
Die Ergebnisse aus den 1H-NMR-Spektren von 18 und 24 konnten durch ihre IR-Spektren
weiter untermauert werden. Die sehr intensitätsstarken Banden der OH-Valenz- und der
Carbonylvalenzschwingung der Boc-Gruppe ließen sich sehr gut zur Beurteilung über die
Vollständigkeit der Umsetzung heranziehen. In Abbildung 4.5.5 sind beide IR-Spektren
übereinander gelegt dargestellt. Während im IR-Spektrum von 18 die OH-Valenzschwingung
mit einem Bandenmaximum bei ν = 3353 cm-1 sehr gut erkennbar ist, ist diese im Spektrum
von 24 nicht mehr auffindbar. Stattdessen tritt nun sehr deutlich die Bande der
Carbonylschwingung bei ν = 1756 cm-1 in Erscheinung.
Abbildung 4.5.5: IR-Spektren von Poly(Boc-OSt-b-TBDMS-OSt) 24 (rot) und Poly(H-OSt-b-
TBDMS-OSt) 18 (schwarz)
Die tert.-Butylcarbonylierung wurde außerdem noch an dem zuvor synthetisierten Poly(H-
OSt) 20 durchgeführt, um ein entsprechend Boc-geschütztes Homopolymer Poly(Boc-
OSt) 25 zu erhalten. Dieses ist, wie das Homopolymer Poly(H-OSt) 20, für
Referenzmessungen bei der Untersuchungen der in Kapitel 5 besprochenen Polymerfilmen
von Bedeutung. Auch hier verlief die tert.-Butylcarbonylierung quantitativ.
Die Bestimmung der Polydispersitäten und der Molmassen der nach der tert.-
Butylcarbonylierung erhaltenenen Polymere 21, 22, 23, 24 und 25 erfolgte mittels GPC in
Chloroform und in THF als Elutionsmittel. Die erhaltenen Werte sind zusammen mit den
kalkulierten Molmassen in Tabelle 4.5.2 zusammengefasst.
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Tabelle 4.5.2: Molmassen und Polydispersitäten von Polymeren mit Boc-geschützten
Blöcken
(partiell) Boc-geschützte
Polymere
(aus: Vorstufe)
Mn [g/mol]1)
a) CHCl3
b) THF
PD1)
a) CHCl3
b) THF
Mn,cal [g/mol]
Poly(Boc-OSt) 25
(aus: 202))
a) 14100
b) 
a) 1,31
b) 
16200
Poly(TBDMS-OSt-b-Boc-
OSt) 21 (aus: 15 3))
a) 55900
b) 76400
a) 1,39
b) 1,65
66500 (gesamt)
(11900 + 54600)
Poly(TBDMS-OSt-b-Boc-
OSt) 22 (aus: 164))
a) 29600
b) 38000
a) 1,30
b) 1,30
46200 (gesamt)
(13400 + 32800)
Poly(TBDMS-OSt-b-Boc-
OSt) 23 (aus: 175))
a) 24000
b) 30700
a) 1,26
b) 1,27
34100 (gesamt)
(13400 + 20700)
Poly(Boc-OSt-b-TBDMS-
OSt) 24 (aus: 186))
a) 29700
b) 41400
a) 1,21
b) 1,20
44500 (gesamt)
(16100 + 28400)
1) Elutionsmittel: a) Chloroform b) THF 2) Poly(H-OSt) 20, 3) Poly(TBDMS-OSt-b-Ac-OSt) 15,
4) Poly(TBDMS-OSt-b-Ac-OSt) 16, 5) Poly(TBDMS-OSt-b-Ac-OSt) 17, 6) Poly(Ac-OSt-b-TBDMS-
OSt) 18
Die Abweichungen zwischen den gemessenen und den kalkulierten Molmassen sind − wie
schon bei den Makroinitiatoren und den Precursor-Blockcopolymeren besprochen − darauf
zurückzuführen, dass für die Kalibrierung zwischen Molmasse und Elutionsvolumen
Polystyrol-Standards verwendet wurden. Die kalkulierten Molmassen der in Tabelle 4.5.2
dargestellten Polymere wurden wie folgt bestimmt: Aus den 1H-NMR-Spektren der
Blockcopolymere wurde die jeweiligen Verhältnisse der Blöcke ermittelt. Da die Molmasse
eines Blockes identisch ist mit der des eingesetzten Makroinitiators, konnte so direkt über
das Verhältnis der Blöcke auch die theoretisch zu erwartende Gesamtmolmasse des
Blockcopolymers berechnet werden.
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Die Unterschiede zwischen den mit THF bzw. CHCl3 als Elutionsmittel bestimmten
Molmassen der Blockcopolymere 21, 22, 23 und 24 sind in der unterschiedlichen Solvatation
der Polymerketten in den jeweiligen Eluenten zu suchen. Hierdurch bilden diese
unterschiedliche hydrodynamische Volumina aus und werden dadurch auch bei
verschiedenen Elutionsvolumina detektiert.
Ein Vergleich der Polydispersitäten von Poly(TBDMS-OSt-b-Boc-OSt) 21, 22, 23, Poly(Boc-
OSt-b-TBDMS-OSt) 24 und Poly(Boc-OSt) 25 zeigt, dass hier geringe Unterschiede
zwischen den einzelnen Polymeren bestehen − unabhängig davon, in welchem Elutionsmittel
sie bestimmt wurden.
Während die Blockcopolymere Poly(TBDMS-OSt-b-Boc-OSt) 23 und Poly(Boc-OSt-b-
TBDMS-OSt) 24 identische Polydispersitäten aufweisen wie die ihrer korrespondieren
Precursor-Blockcopolymere Poly(TBDMS-OSt-b-Ac-OSt) 11 und Poly(Ac-OSt-b-TBDMS-
OSt) 12 aus denen sie hervorgingen (siehe Tabelle 4.4.3), sind die Polydispersitäten von
Poly(TBDMS-OSt-b-Boc-OSt) 22 und Poly(Boc-OSt) 25 um ca. 0,1 höher als die ihrer
entsprechenden Precursor-Polymere Poly(TBDMS-OSt-b-Ac-OSt) 10 bzw. Poly(Ac-OSt) 7.
Beim Poly(TBDMS-OSt-b-Boc-OSt) 21 fällt die Zunahme der Polydispersität gegenüber dem
korrespondierenden Precursor-Blockpolymer Poly(TBDMS-OSt-b-Ac-OSt) 9 mit einem Wert
von ca. 0,12 (in CHCl3) am deutlichsten aus. Die Ursache für die Zunahme der
Polydispersitäten bei den Polymeren 21, 22 und 25 ist mit hoher Wahrscheinlichkeit in den in
Kapitel 4.5.1 besprochenen Nebenreaktionen zu suchen, die während der Hydrazinolyse
auftreten können und sich nicht immer völlig vermeiden lassen. Eine Zunahme der
Polydispersitäten infolge der tert.-Butylcarbonylierungs-Reaktion scheint nach den von Ito et
al. publizierten Ergebnissen eher unwahrscheinlich zu sein [Ito92, Ito00]. Die von Ito et al.
durchgeführten tert.-Butylcarbonylierungsreaktionen an Poly(H-OSt) und an
Blockcopolymeren mit ungeschützten Poly(H-OSt)-Blöcken führten in allen Fällen zu
keinerlei Verbreiterung der Molmassenverteilungen bei den entstandenen Boc-geschützten
Polymeren.
Exemplarisch für die in Tabelle 4.5.2 zusammengetragenen Blockcopolymere ist in
Abbildung 4.5.6 die Elutionskurve von Poly(TBDMS-OSt-b-Boc-OSt) 22 zusammen mit der
des entsprechenden Precursor-Blockcopolymers Poly(TBDMS-OSt-b-Ac-OSt) 10 und der
des Makroinitiators Poly(TBDMS-OSt) 6 dargestellt. Die mit der Synthese von 10 und 22
einhergehenden Molmassenänderungen der Blockcopolymere sind direkt auch an ihren
Elutionskurven ersichtlich.
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Abbildung 4.5.6: GPC-Elutionskurve von Poly(TBDMS-OSt-b-Boc-OSt) 22 sowie die des
korrespondierenden Precursor-Blockcopolymers Poly(TBDMS-OSt-b-Ac-OSt) 10 und des
Makroinitiators Poly(TBDMS-OSt) 6 (in CHCl3)
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4.5.3 Polymeranaloge Abspaltung der TBDMS-Schutzgruppen mittels TBAF
Zur Darstellung der partiell TBU- bzw. Boc-geschützten Ziel-Blockcopolymere mussten, wie
in Kapitel 4.1 erläutert, noch die TBDMS-Schutzgruppen in der Blockcopolymeren
Poly(TBDMS-OSt-b-Boc-OSt) 21, 22, 23, Poly(Boc-OSt-b-TBDMS-OSt) 24 und
Poly(TBDMS-OSt-b-TBU-OSt) 13 mittels Tetrabutylammoniumfluorid (TBAF) abgespalten
werden. Wie bei den zuvor besprochenen polymeranalogen Umsetzungen war auch hier
entscheidend, dass die Abspaltung der TBDMS-Gruppen orthogonal und quantitativ verläuft.
Aufgrund der Empfindlichkeit der Boc-Schutzgruppen gegenüber Säuren und Basen war die
Abspaltung der TBDMS-Gruppen mit Hilfe eines fluoridhaltigen Agens wie beispielsweise
TBAF die Methode der Wahl, da sich solche Umsetzungen in einem neutralen Milieu
durchführen lassen. Lediglich beim Blockcopolymer Poly(TBDMS-OSt-b-TBU-OSt) 13 hätten
die TBDMS-Gruppen auch mit einer Base abgespalten werden können, da die TBU-
Schutzgruppen nicht basenempfindlich sind. Dagegen sprach jedoch, dass Poly(H-OSt) im
Alkalischen durchaus zu Nebenreaktionen fähig ist, welche sich insbesondere in einer
Verbreiterung der Molmassenverteilung bemerkbar machen. Dies hat bereits Hawker et al.
bei der alkalischen Verseifung von Poly(Ac-OSt) festgestellt [Bar98]. Für die Entfernung der
TBDMS-Gruppen in 13 wurde daher ebenfalls TBAF als Reagens favorisiert. Die
Umsetzungen wurden entsprechend den Literaturvorschriften von Corey [Cor72] und Ito
[Ito93, Ito00] in THF als Lösungsmittel und bei RT durchgeführt.
In Abbildung 4.5.7 ist exemplarisch für die Synthese der partiell Boc-geschützten Ziel-
Blockcopolymere die Darstellung von Poly(H-OSt-b-Boc-OSt) 28 aus Poly(TBDMS-OSt-b-
Boc-OSt) 23 abgebildet. Im 1H-NMR-Spektrum von 23 sind sehr deutlich die Signale der
TBDMS-Gruppen bei δ = 1.02 ppm (tert.-Butyl-Gruppen) und bei δ = 0.21 ppm (Methyl-
Gruppen) zu erkennen. Diese sind nach der nach der Umsetzung im 1H-NMR-Spektrum von
28 komplett verschwunden. Stattdessen tritt ein neues Signal im Bereich zwischen 8.1 ppm
und δ = 7.7 ppm in Erscheinung, welches von den ungeschützten phenolischen OH-Gruppen
hervorgerufen wird. Die phenolischen OH-Gruppen unterliegen jedoch einem H/D-Austausch
mit dem Lösungsmittel Aceton-d6, so dass dieses Signal nicht quantitativ ausgewertet
werden konnte. Die quantitative Abspaltung der TBDMS-Gruppen ließ sich dennoch durch
das völlige Verschwinden ihrer Signale im 1H-NMR-Spektrum von 28 feststellen. Eine
Analyse der 1H-NMR-Spektren von 23 und 28 ergab ferner, dass sich die Boc-Gruppen unter
den gegebenen Reaktionsbedingungen völlig indifferent gegenüber TBAF verhielten, so dass
die Umsetzung nicht nur quantitativ, sondern auch orthogonal verlief. Das Signal der Boc-
Schutzgruppen befindet sich in den beiden 1H-NMR-Spektren bei δ = 1.53 ppm.
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Abbildung 4.5.7: Darstellung von Poly(H-OSt-b-Boc-OSt) 28 aus Poly(TBDMS-OSt-b-Boc-
OSt) 23 durch Abspaltung der TBDMS-Gruppen mittels TBAF sowie die jeweiligen 1H-NMR-
Spektren von 28 und 23 (in Aceton-d6)
Auch beim Blockcopolymer Poly(TBDMS-OSt-b-TBU-OSt) 13 konnten die TBDMS-Gruppen
quantitativ und orthogonal mit TBAF abgespalten werden. Die Umsetzung ist zusammen mit
den jeweiligen 1H-NMR-Spektren von 13 und Poly(H-OSt-b-TBU-OSt) 30 in Abbildung 4.5.8
dargestellt.
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Abbildung 4.5.8: Darstellung von Poly(H-OSt-b-TBU-OSt) 30 aus Poly(TBDMS-OSt-b-TBU-
OSt) 13 durch Abspaltung der TBDMS-Gruppen mittels TBAF sowie die jeweiligen 1H-NMR-
Spektren von 30 und 13 (in Aceton-d6)
Die Signale der TBDMS-Gruppen befinden sich im 1H-NMR-Spektrum von 13 − wie auch in
dem von 23 − bei 1.03 ppm (tert.-Butyl-Gruppen) und bei 0.21 ppm (Methyl-Gruppen). Nach
der Umsetzung sind diese im 1H-NMR-Spektrum von 30 komplett verschwunden. Auch hier
tritt stattdessen ein neuer Peak, welcher von der phenolischen OH-Gruppen hervorgerufen
wird, im Bereich zwischen δ = 8.1 ppm und 7.7 ppm auf. Die Signale der TBU-Gruppen
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befinden sich in beiden Spektren bei δ = 1.32 ppm und δ = 1.27 ppm und wurden durch die
Umsetzung mit TBAF nicht beeinflusst.
Die Bestimmung der Polydispersitäten der erhaltenen Ziel-Blockcopolymere mittels GPC
sollte Aufschluss darüber geben, ob sich die Molmassenverteilungen der Ziel-
Blockcopolymere durch die Abspaltung der TBDMS-Schutzgruppen mit TBAF vergrößert
haben. Aufgrund der hervorragenden Löslichkeit in THF war dieses das Elutionsmittel der
Wahl. Wie aber schon bei den in Kapitel 4.5.1 besprochenen partiell TBU- und TBDMS-
geschützten Blockcopolymeren, kam es auch bei den hier zu untersuchenden Ziel-
Blockcopolymeren zu einer teilweisen Absorption auf der GPC-Säule. Die wahrscheinliche
Ursache hierfür ist in einer sehr starken enthalpischen Wechselwirkung zwischen den
phenolischen OH-Gruppen der ungeschützten Poly(H-OSt)-Blöcke mit dem Säulenmaterial
zu sehen. Es sei an dieser Stelle aber nochmals ausdrücklich betont, dass gemäß Literatur
Poly(H-OSt) und Blockcopolymere mit Poly(H-OSt)-Blöcken in THF als Elutionsmittel für die
GPC untersucht wurden, ohne dass es zu dem von uns beobachteten Adsorptionsphänomen
auf der Säule kam [Ito93, Ito00].
Aufgrund dieser Problematik konnten weder Polydispersitäten noch Molmassen von den
Ziel-Blockcopolymeren mittels GPC erhalten werden. Eine Zunahme der Polydispersitäten
bei den Ziel-Blockcopolymeren infolge der Abspaltung der TBDMS-Gruppen mit TBAF ist
gemäß Literatur aber nicht wahrscheinlich. So hat Ito et al. die TBDMS-Gruppen eines durch
anionische Polymerisation dargestellten Poly(TBDMS-OSt) mit Hilfe von TBAF abgespalten
und die Molmasse und Polydispersität des erhaltenen Poly(H-OSt) mittels GPC untersucht.
Es konnte aber keinerlei Verbreiterung der Molmassenverteilung festgestellt werden [Ito93,
Ito00]. Die Polydispersitäten der Ziel-Blockcopolymere 26, 27, 28, 29 und 30 sollten daher
auch über ähnliche Polydispersitäten verfügen, wie die ihrer entsprechenden Vorstufen 21,
22, 23, 24 und 14, aus denen sie dargestellt wurden. Die kalkulierten Molmassen Mn,cal der
Ziel-Blockcopolymere sind zusammen mit den Molmassenverhältnissen der jeweiligen
Blöcke in Tabelle 4.6.1 (Kapitel 4.6) zu finden.
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4.6 Zusammenfassende Anmerkungen zur Darstellung der partiell
 TBU- und Boc-geschützten Ziel-Blockcopolymere
In Tabelle 4.6.1 sind alle partiell TBU- und Boc-geschützten Ziel-Blockcopolymere
zusammen mit ihren kalkulierten Molmassen und den jeweiligen Molmassenverhältnissen
ihrer Blöcke zusammengestellt.
Tabelle 4.6.1: Kalkulierte Molmassen Mn,cal der Ziel-Blockcopolymere sowie die
Molmassenverhältnisse ihrer Blöcke
Ziel-
Blockcopolymer
(aus: Vorstufe)
Mn,cal [g/mol]
Poly(H-OSt)-
Block
Mn,cal [g/mol]
geschützter
Block
Mn,cal [g/mol]
Gesamtmol-
masse
Molmassen-
verhältnisse
der Blöcke 1)
Poly(H-OSt-b-
Boc-OSt) 26
(aus: 212))
6100 54600 60700 1 : 9
Poly(H-OSt-b-
Boc-OSt) 27
(aus: 223))
6900 32800 39700 1: 4,7
Poly(H-OSt-b-
Boc-OSt) 28
(aus: 234))
6900 20700 27600 1 : 3
Poly(Boc-OSt-b-
H-OSt) 29
(aus: 245))
14600 16100 30700 1 : 1,1
Poly(TBU-OSt-b-
H-OSt) 19
(aus: 146))
22800 23100 45900 1 : 1
Poly(H-OSt-b-
TBU-OSt) 30
(aus: 137))
6100 59900 66000 1 : 9,8
1) Molmassenverhältnisse zwischen den ungeschützten Poly(H-OSt)-Blöcken und den Boc- bzw. den
TBU-geschützten Blöcken, 2) Poly(TBDMS-OSt-b-Boc-OSt) 21, 3) Poly(TBDMS-OSt-b-Boc-OSt) 22,
4) Poly(TBDMS-OSt-b-Boc-OSt) 23, 5) Poly(Boc-OSt-b-TBDMS-OSt) 24, 6) Poly(TBU-OSt-b-Ac-OSt) 14,
7) Poly(TBDMS-OSt-b-TBU-OSt) 13
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Die in Kapitel 4.1 vorgestellten Synthesestrategien zur Darstellung von partiell TBU- und
Boc-geschützten Blockcopolymeren konnten erfolgreich umgesetzt werden. Die hierzu
notwendigen Precursor-Blockcopolymere wurden mit den erforderlichen
Blockzusammsetzungen erhalten, wodurch auch bei den Ziel-Blockcopolymeren die
gewünschten Verhältnisse zwischen den geschützten und der ungeschützten Blöcken
festgelegt wurden. Die ausgehend von den Precursor-Blockcopolymeren durchgeführten
polymeranalogen Umsetzungen liefen, soweit dies im Rahmen der Messgenauigkeit der 1H-
NMR-Messungen beurteilt werden konnte, allesamt quantitativ und orthogonal ab und es
traten keine nachweisbaren Nebenreaktionen auf, welche zu einer signifikanten
Verbreiterung der Molekulargewichtsverteilungen führen können. Lediglich bei der
polymeranalogen Hydrazinolyse sind moderate Erhöhungen der Polydispersitäten um ca. 0,2
nicht auszuschließen. Die in Kapitel 4.1.3 aufgeführten Anforderungen an die
polymeranalogen Reaktionen, welche für die erfolgreiche Umsetzung der Synthesestrategien
notwendig waren, sind damit erfüllt worden. Die Polydispersitäten der Ziel-Blockcopolymere
konnten nicht direkt bestimmt werden, da diese teilweise auf der GPC-Säule absorbierten.
Sie liegen aber mit sehr hoher Wahrscheinlichkeit alle im Bereich zwischen 1,2 und ungefähr
1,4 und sind damit − wenn überhaupt − nur um max. 0,2 größer als die der
korrespondierenden Precursor-Blockcopolymere.
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4.7 Untersuchung der thermischen Stabilität der Homo- und
 Blockcopolymere mittels der Thermogravimetrischen
 Analyse (TGA)
Mit Hilfe der Thermogravimetrischen Analyse (TGA) wird die Masse bzw. die
Massenänderung einer Probe in Abhängigkeit von der Temperatur (Zeit) gemessen. Die
Thermogravimetrie ist in DIN EN ISO 11358 und DIN 51 006 genormt.
In den folgenden Abbildungen sind neben den TG-Kurven noch die differentiellen
Messsignale, welche auch als DTG-Kurven oder DTG-Signale bezeichnet werden,
dargestellt. Die DTG-Signale spiegeln dabei direkt die Geschwindigkeit der thermischen
Abbauprozesse wieder.
4.7.1 Thermische Stabilität der Homopolymere
In Abbildung 4.7.1 sind die TG- und DTG-Kurven der Homopolymere in Abhängigkeit von
der Temperatur aufgetragen.
Abbildung 4.7.1: TG- und DTG-Kurven der Homopolymere Poly(TBDMS-OSt) 5,6, Poly(Ac-
OSt) 7, Poly(TBU-OSt) 8, Poly(H-OSt) 20 und Poly(Boc-OSt) 25 in Abhängigkeit von der
Temperatur
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Das thermische Abbauverhalten von Poly(Boc-OSt) 25 ist durch zwei verschiedene
thermische Abbauprozesse gekennzeichnet. In der ersten Abbaustufe, welche bei 170 °C
einsetzt und bei 200 °C ihre maximale Geschwindigkeit erreicht, werden zunächst die Boc-
Schutzgruppen abgespalten. Der prozentuale Masseverlust beträgt dabei 45,1 % und stimmt
hervorragend mit dem theoretisch zu erwartenden Wert von 45,5 % bei einer quantitativen
Abspaltung aller Boc-Schutzgruppen überein. Infolge der Abspaltung der Boc-Schutzgruppen
wird das Poly(Boc-OSt) 25 in Poly(H-OSt) umgewandelt, welches dann erst ab einer
Temperatur von ca. 320 °C abgebaut wird. Das thermische Abbauverhalten von Poly(H-
OSt) 20 zeigt daher auch eine sehr große Übereinstimmungen mit dem von 25 − von der
Abspaltung der Boc-Gruppen abgesehen. Poly(TBU-OSt) 8 wird ebenfalls in zwei
verschiedenen thermischen Abbaustufen zersetzt. Der erste Abbauprozess setzt hier bei
einer Temperatur von ca. 287 °C ein. Hierbei handelt es sich höchstwahrscheinlich um die
thermische Abspaltung der TBU-Schutzgruppen. Die zweite Abbaustufe wird von der ersten
überlagert, so dass keine eindeutige Aussage darüber möglich ist, ab welcher Temperatur
der zweite Abbauprozess einsetzt. Die Homopolymere Poly(TBDMS-OSt) 5 und 6 sowie das
Poly(Ac-OSt) 7 sind bis ca. 295 °C thermisch stabil. Danach setzt eine merkliche thermische
Zersetzung ein, die wie bei den anderen Homopolymeren, spätestens ab einer Temperatur
von 470 °C abgeschlossen ist. Der Rückstand nach der thermischen Zersetzung beträgt bei
allen Homopolymeren nur wenige Masseprozent der ursprünglich eingesetzten
Polymermasse (weniger als 10 Masseprozent).
4.7.2 Thermische Stabilität der Precursor-Blockcopolymere sowie der partiell TBU-
und TBDMS-geschützten Blockcopolymere
Die TG- und DTG-Signalkurven der Precursor-Blockcopolymere Poly(TBDMS-OSt-b-Ac-OSt)
9, 10, 11, Poly(Ac-OSt-b-TBDMS-OSt) 12, Poly(TBDMS-OSt-b-TBU-OSt) 13 und Poly(TBU-
OSt-b-Ac-OSt) 14 sind  in Abbildung 4.7.2 zusammengestellt. Die Precursor-
Blockcopolymere weisen demnach eine nahezu identische thermische Stabilität auf, wie die
entsprechenden Homopolymere, aus denen man sie sich formal aufgebaut denken kann. Bei
den Precursor-Blockcopolymeren 9, 10, 11 und 12 treten die ersten Abbauerscheinungen
des einstufigen Abbauprozesses, wie bei den Homopolymeren Poly(TBDMS-OSt) 5, 6 und
Poly(Ac-OSt) 7, bei ca. 295 °C in Erscheinung. 13 und 14, welche einen TBU-geschützten
Block enthalten, sind wie Poly(TBU-OSt) 8 durch einen zweistufigen thermischen Abbau
gekennzeichnet. Erste Abbauprozesse finden auch hier ab einer Temperatur von ca. 285 °C
statt.
4 Partiell geschützte Blockcopolymere
__________________________________________________________________________
111
Abbildung 4.7.2: Thermische Stabilität der Precursor-Blockcopolymere Poly(TBDMS-OSt-b-
Ac-OSt) 9, 10, 11, Poly(Ac-OSt-b-TBDMS-OSt) 12, Poly(TBDMS-OSt-b-TBU-OSt) 13 und
Poly(TBU-OSt-b-Ac-OSt) 14 in Abhängigkeit von der Temperatur
Bei den partiell TBDMS- bzw. TBU-geschützten Blockcopolymeren Poly(TBDMS-OSt-b-H-
OSt) 15, 16, 17, Poly(H-OSt-b-TBDMS-OSt) 18, Poly(TBU-OSt-b-H-OSt) 19 und Poly(H-OSt-
b-TBU-OSt) 30 stellt sich prinzipiell die Frage, ob die thermische Stabilität dieser
Blockcopolymere infolge der leicht sauren phenolischen OH-Gruppen ihrer ungeschützten
Poly(H-OSt)-Blöcke beeinflusst wird. Anhand der in Abbildung 4.7.3 dargestellten TG- und
DTG-Kurven von 15, 16, 17,18, 19 und 30 lässt sich jedoch klar konstatieren, dass die
thermische Stabilität die TBDMS- und der TBU-geschützten Blöcke auch in Gegenwart der
phenolischen OH-Gruppen nicht sichtbar verändert wird. Die Azidität der phenolischen OH-
Gruppen ist offensichtlich nicht ausreichend, um eine Abspaltung der TBDMS- bzw. der
TBU-Schutzgruppen zu katalysieren.
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Abbildung 4.7.3: Thermische Stabilität der partiell TBDMS-geschützten Blockcopolymere
Poly(TBDMS-OSt-b-H-OSt) 15, 16, 17 und Poly(H-OSt-b-TBDMS-OSt) 18 sowie der partiell
TBU-geschützten Blockcopolymere Poly(TBU-OSt-b-H-OSt) 19 und Poly(H-OSt-b-TBU-
OSt) 30 in Abhängigkeit von der Temperatur
4.7.3 Thermische Stabilität der orthogonal Boc-geschützten Blockcopolymere sowie
der partiell Boc-geschützten Ziel-Blockcopolymere
Mit Hilfe der in Abbildung 4.7.4 dargestellten TG- und DTG-Kurven lässt sich sehr deutlich
erkennen, dass die thermische Stabilität der orthogonal Boc-geschützten Blockcopolymere
Poly(TBDMS-OSt-b-Boc-OSt) 21, 22, 23 und Poly(Boc-OSt-b-TBDMS-OSt) 24 durch einen
zweistufigen Abbauprozess gekennzeichnet sind. Die Abspaltung der Boc-Gruppen setzt
dabei, wie auch die beim entsprechenden Homopolymer Poly(Boc-OSt) 25, bei ca. 170 °C
ein. Die maximalen Abbaugeschwindigkeiten der Boc-Gruppen liegen je nach Polymer in
einem sehr kleinen Temperaturintervall zwischen 199 °C und 204 °C. Die beobachteten
Masseverluste der orthogonal Boc-geschützten Blockcopolymere korrelieren dabei sehr gut
mit denen, welche aus den 1H-NMR-Spektren der jeweiligen Blockcopolymere berechnet
werden konnten. Diese sind in Tabelle 4.7.1 gegenüber gestellt.
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Tabelle 4.7.1: Tatsächliche und berechnete Masseverluste (aus den 1H-NMR-Spektren) bei
den orthogonal Boc-geschützten Blockcopolymeren Poly(TBDMS-OSt-b-Boc-OSt) 21, 22, 23
und Poly(Boc-OSt-b-TBDMS-OSt) 24
Blockcopolymer berechneter Masseverlust
[ma%]
beobachteter Masseverlust
[ma%]
Poly(TBDMS-OSt-b-Boc-
OSt) 21
37,3 37,2
Poly(TBDMS-OSt-b-Boc-
OSt) 22
32,2 31,7
Poly(TBDMS-OSt-b-Boc-
OSt) 23
27,6 27,7
Poly(Boc-OSt-b-TBDMS-
OSt) 24
16,5 16,6
Nach der quantitativen Abspaltung der Boc-Gruppen finden bis zu einer Temperatur von ca.
300 °C keine weiteren thermischen Zersetzungsprozesse mehr statt. Dann setzt der zweite
thermische Abbauprozess rapide ein. Ab einer Temperatur von ca. 475 °C sind dann alle
Polymere nahezu vollständig pyrolisiert.
Abbildung 4.7.4: TG- und DTG-Signalkurven der orthogonal Boc-geschützten
Blockcopolymere Poly(TBDMS-OSt-b-Boc-OSt) 21, 22, 23 und Poly(Boc-OSt-b-TBDMS-
OSt) 24
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Die thermische Stabilität der partiell Boc-geschützten Ziel-Blockcopolymere Poly(H-OSt-b-
Boc-OSt) 26, 27, 28 und Poly(Boc-OSt-b-H-OSt) 29 geht aus den in Abbildung 4.7.5
dargestellten TG- bzw. DTG-Kurven hervor. Auch hier lassen sich zwei verschiedene
thermische Abbauprozesse beobachten. Beim ersten Abbauprozess handelt es sich
ebenfalls um die Abspaltung der Boc-Gruppen. Im Gegensatz zu den orthogonal Boc-
geschützten Blockcopolymeren und dem Boc-geschützten Homopolymer Poly(Boc-OSt) 25,
setzt hier der thermische Zerfall der Boc-Schutzgruppen aber bereits bei einer Temperatur
von ca. 130 °C ein, also ungefähr 40 °C niedriger. Die Ursache hierfür ist in den schwach
aziden phenolischen OH-Gruppen der ungeschützten Blöcke zu sehen. Neben einer rein
thermisch induzierten Abspaltung können die Boc-Gruppen auch säurekatalysiert
abgespalten werden [Fré83, Ito86, Ich98]. Es ist außerdem davon auszugehen, dass die bei
RT nur schwach sauren phenolischen OH-Gruppen mit zunehmender Temperatur deutlich
azider werden und dann auch über eine ausreichende Azidität verfügen, um die Boc-
Schutzgruppen säurekatalysiert abzuspalten. Dieses Phänomen konnte bereits bei
entsprechenden statistischen Copolymeren Poly(H-OSt-r-Boc-OSt), welche unterschiedliche
Anteile an Boc-geschützten und ungeschützten Wiederholungseinheiten enthielten,
festgestellt werden [Ito86].
Auch die maximalen Abbaugeschwindigkeiten der Boc-Abspaltung bei den partiell Boc-
geschützten Ziel-Blockcopolymeren werden zu deutlich niedrigeren Temperaturen
verschoben. Während diese bei den orthogonal Boc-geschützten Blockcopolymeren noch
bei ca. 200 °C lagen, sind sie bei den partiell Boc-geschützten Blockcopolymeren bereits im
Temperaturbereich zwischen 176 °C und 182 °C zu finden. Bezüglich des Masseverlustes
infolge der Abspaltung der Boc-Gruppen besteht auch hier eine sehr gute Übereinstimmung
zwischen den berechneten und den beobachteten Masseänderungen (siehe Tabelle 4.7.2).
Tabelle 4.7.2: Tatsächliche und berechnete Masseverluste bei den partiell  Boc-geschützten
Ziel-Blockcopolymeren Poly(H-OSt-b-Boc-OSt) 26, 27, 28 und Poly(Boc-OSt-b-TBDMS-
OSt) 29
Ziel-Blockcopolymer berechneter Masseverlust
[ma%]
beobachteter Masseverlust
[ma%]
Poly(H-OSt-b-Boc-OSt) 26 40,9 40,0
Poly(H-OSt-b-Boc-OSt) 27 37,5 36,4
Poly(H-OSt-b-Boc-OSt) 28 34,2 33,3
Poly(Boc-OSt-b-H-OSt) 29 23,9 24,5
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Die zweite Stufe des thermischen Abbaus setzt erwartungsgemäß bei 320 °C ein, wie dies
auch für das Homopolymer Poly(H-OSt) 20 bereits festgestellt wurde. Oberhalb von ca.
450 °C sind alle Ziel-Blockcopolymere nahezu quantitativ thermisch abgebaut.
In Abbildung 4.7.5 sind neben den TG- und DTG-Kurven der Ziel-Blockcopolymere noch die
des Homopolymeren Poly(Boc-OSt) 25 dargestellt.
Abbildung 4.7.5: TG- und DTG-Signalkurven des Boc-geschützten Homopolymers
Poly(Boc-OSt) 25 sowie die der partiell Boc-geschützten Blockcopolymere Poly(H-OSt-b-
Boc-OSt) 26, 27, 28 und Poly(Boc-OSt-b-H-OSt) 29
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4.8 Bestimmung von Glasübergangstemperaturen mittels
 Dynamischer Differenzkalorimetrie (DSC)
Alle im Folgenden diskutierten DSC-Messungen wurden mit einer Heiz- bzw. Abkühlrate von
20 K/min angefertigt. Die Messungen selbst fanden unter einer Stickstoffatmosphäre statt.
Die Bestimmung der jeweiligen Glasübergangstemperaturen erfolgte durch das Verfahren
der Mittenpunktstemperatur (Tmg) gemäß den Normen DIN EN ISO 11357-1 und DIN 53 765
[Ehr98] oder durch die Bestimmung der Wendepunkte aus den 1. Ableitungen der jeweiligen
DSC-Kurven (Twg). Zur Berechnung der 1. Ableitungen wurde die entsprechende
Gerätesoftware eingesetzt.
4.8.1 Glasübergangstemperaturen der Homopolymere
Die DSC-Kurven (2. Aufheizen) der einzelnen Homopolymere sind in Abbildung 4.8.1
dargestellt. Aus ihnen konnten die jeweiligen Glasübergangstemperaturen Tmg und Twg
ermittelt werden, welche in Tabelle 4.8.1 zusammen mit den gemessenen und kalkulierten
Molmassen der jeweiligen Homopolymere aufgelistet sind.
Tabelle 4.8.1: Glasübergangstemperaturen der Homopolymere Poly(TBDMS-OSt) 5,6
Poly(Ac-OSt) 7, Poly(TBU-OSt) 8, Poly(H-OSt) 20 und Poly(Boc-OSt) 25
Homopolymer Tmg 1)
[°C]
Twg 2)
[°C]
Mn (GPC) 3)
[g/mol]
Mn,cal
[g/mol]
Poly(TBDMS-OSt) 5 97 99 9100 11900
Poly(TBDMS-OSt) 6 95 98 8500 13400
Poly(Ac-OSt) 7 114 115 10400 11900
Poly(TBU-OSt) 8 95 97 20800 23100
Poly(H-OSt) 20 178 180  8800
Poly(Boc-OSt) 25 122 125 14100 16200
1) Verfahren der Mittenpunktstemperatur (halbe Stufenhöhe), 2) Wendepunktmethode (aus
1. Ableitung), 3) Elutionsmittel: CHCl3
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Abbildung 4.8.1: DSC-Kurven der Homopolymere Poly(TBDMS-OSt) 5,6, Poly(Ac-OSt) 7,
Poly(TBU-OSt) 8, Poly(H-OSt) 20 und Poly(Boc-OSt) 25
Von allen Homopolymeren weist das ungeschützte Poly(H-OSt) 20 mit ca. 180 °C die
höchste Glasübergangstemperatur auf. Die Ursache hierfür ist in den sehr starken
Wasserstoffbrückenbindungen der phenolischen OH-Gruppen zu sehen. Bei den
geschützten Derivaten sind die phenolischen OH-Gruppen nicht mehr vorhanden, so dass
sich deren Glasübergangstemperaturen folglich bei deutlich niedrigeren Temperaturen
befinden. Allerdings sind auch hier Unterschiede feststellbar, die unter anderem mit der
Polarität der Schutzgruppen in Zusammenhang stehen. Allgemein lässt sich feststellen, dass
die Glasübergangstemperaturen der geschützten Homopolymere mit zunehmender Polarität
ihrer Schutzgruppen ansteigen. Der Einfluss der Polarität der jeweiligen Schutzgruppe auf
die Glasübergangstemperatur kann unabhängig von der Molmassenabhängigkeit des
jeweiligen Polymers klar festgestellt werden.
Die unpolarsten Homopolymere sind die TBDMS-geschützten Polymere 5 und 6 sowie das
TBU-geschütze Homopolymer 8. Diese weisen mit ca. 95 °C auch die niedrigsten
Glasübergangstemperaturen aller Homopolymere auf. Die Ac- bzw. Boc-geschützten
Homopolymere 7 und 25 sind durch die Ester bzw. Carbonat-Gruppierung deutlich polarer.
Ihre Glasübergangstemperaturen sind mit ca. 114 °C (7) bzw. 122 °C (25) deutlich höher als
die der TBDMS- bzw. TBU-geschützten Analoga 5, 6 und 8.
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Grundsätzlich werden die Glasübergangstemperaturen von Poly(H-OSt) und geschützten
Poly(H-OSt)-Derivaten neben der Polarität der Schutzgruppe und ihrer Molmasse noch
entscheidend von ihrer Polydispersität und Taktizität beeinflusst [Bar98, Kaw01, Shi98].
Sowohl die Taktizität als auch die Polydispersität wird maßgeblich durch die
Präparationsmethode bzw. durch das verwendete Herstellungsverfahren des Polymers
bestimmt. Ein Vergleich der hier bestimmten Glasübergangstemperaturen mit
entsprechenden Literaturwerten ist deshalb nur dann sinnvoll, wenn die jeweiligen Polymere
über vergleichbare Molmassen verfügen und über ein vergleichbares Herstellungsverfahren
dargestellt wurden. Bei den oben diskutierten Homopolymeren konnten diese
Übereinstimmungen lediglich für das ungeschützte Poly(H-OSt) 20 in der Literatur gefunden
werden. So untersuchten Hawker et al. systematisch die Glasübergangstemperaturen von
Poly(H-OSt) in Abhängigkeit von Molmasse und Polydispersität [Bar98]. Hierbei wurde
Poly(H-OSt) im Molmassenbereich von 2300 g/mol bis 24300 g/mol synthetisiert, wobei die
Polydispersitäten des Poly(H-OSt) zwischen 1,2 und 1,4 lagen. Für ein Poly(H-OSt) mit einer
Molmasse von 6500 g/mol wird eine Glasübergangstemperatur von 177 °C angegeben. Die
berechnete Molmasse Mn,cal von Poly(H-OSt) 20 beträgt 8800 g/mol und liegt damit in einem
durchaus vergleichbaren Molmassenbereich. Die für 20 ermittelten
Glasübergangstemperaturen betragen Tmg = 178 °c bzw. Twg = 180 °C und stimmen sehr gut
mit der von Hawker et al. bestimmten Glasübergangstemperatur eines Poly(H-OSt) in diesen
Molmassenbereich überein.
4.8.2 Glasübergangstemperaturen der Precursor-Blockcopolymere bestehend aus
einem TBDMS- und einem Ac-geschützten Block
Die Blockcopolymere Poly(TBDMS-OSt-b-Ac-OSt) 9, 10, 11 und Poly(Ac-OSt-b-TBDMS-OSt)
12 bestehen aus je einem TBDMS-geschützten Block und einem Ac-geschützten Block. Ihre
DSC-Kurven sind in Abbildung 4.8.2 dargestellt. In den DSC-Kurven können jeweils zwei
verschiedene Glasübergänge beobachtet werden. Das Vorhandensein von zwei
Glasübergängen ist ein deutliches Indiz dafür ist, dass die Blöcke der Blockcopolymere in
Bulk zumindest partiell phasensepariert vorliegen. Die jeweiligen
Glasübergangstemperaturen befinden sich allerdings in einem sehr engen
Temperaturbereich, welcher sich zwischen 110 °C und 125 °C erstreckt. Mit Hilfe dem
Verfahren der Mittenpunktstemperatur ließ sich daher nur maximal eine
Glasübergangstemperatur bestimmen. Mit Hilfe der Wendepunkt-Methode (Analyse der 1.
Ableitung) konnten aber beide verschiedene Glasübergangstemperaturen ermittelt werden.
Alle Glasübergangstemperaturen sind in Tabelle 4.8.2 zusammengestellt.
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Abbildung 4.8.2: DSC-Kurven (2. Aufheizen) der Blockcopolymere Poly(TBDMS-OSt-b-Ac-
OSt) 9, 10, 11 und Poly(Ac-OSt-b-TBDMS-OSt) 12, Pfeile markieren den ersten  (niedrigeren)
Glasübergang der jeweiligen Polymere
Die ersten Glasübergänge befinden sich − je nach Polymer − zwischen 110 °C und 113 °C
und sind in Abbildung 4.8.2 zur besseren Erkennbarkeit mit Pfeilen markiert. Gemäß den
Ausführungen in Kapitel 4.8.1 sind diese Glasübergänge höchstwahrscheinlich den TBDMS-
geschützten Blöcken zuzuordnen, während sich die zweiten Glasübergänge im Bereich
zwischen 120 °C und 125 °C bewegen und aller Wahrscheinlichkeit nach von den Ac-
geschützten Blöcken hervorgerufen werden. Da in den Blockcopolymeren Poly(TBDMS-OSt)
9, 10 und 11 die TBDMS-geschützten Blöcke direkt aus den Makroinitiatoren 5 bzw. 6
hervorgehen und daher auch gleiche Molmassen aufweisen, ist es naheliegend, die
jeweiligen Glasübergangstemperaturen dieser Polymere direkt miteinander zu vergleichen.
Sowohl bei 9 als auch bei 10 und 11 liegen die Glasübergangstemperaturen mit
Twg1 = 110 °C aber deutlich höher als die der entsprechenden Makroinitiatoren 5 und 6
(Twg = 99 °C und 98 °C). Diese Zunahme der Glasübergangstemperaturen ist
höchstwahrscheinlich darauf zurückzuführen, dass die TBDMS-geschützten Blöcke eine
partielle Mischphase mit den Ac-geschützten Blöcken ausbilden.
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Die jeweilige Stufenhöhe der einzelnen Glasübergänge hängt entscheidend vom Masseanteil
des jeweiligen Blockes an der Gesamtmasse des Blockcopolymers ab. So nimmt die
Stufenhöhe des ersten Glasüberganges mit zunehmendem Masseanteil der TBDMS-
geschützten Blöcke in den Blockcopolymeren stetig zu (siehe Tabelle 4.8.2), während die
des zweiten Glasübergangs mit sinkendem Masseanteil der Ac-Blöcke in den
Blockcopolymeren abnimmt. Anhand dieses Befundes wird die schon oben erläuterte
Annahme weiter untermauert, dass der erste Glasübergang hauptsächlich von den TBDMS-
geschützten Blöcken und der zweite von den Ac-geschützten Blöcken generiert wird.
Tabelle 4.8.2: Glasübergangstemperaturen der Blockcopolymere Poly(TBDMS-OSt-b-Ac-
OSt) 9, 10, 11 und Poly(Ac-OSt-b-TBDMS-OSt) 12 sowie die berechneten Molmassen Mn,cal
und Massenanteile ihre Blöcke
Blockcopolymer Tmg 1)
[°C]
Twg 2)
[°C]
Mn,cal [g/mol]
a) TBDMS-Block (Anteil)3)
b) Ac-Block (Anteil)4)
Poly(TBDMS-OSt-b-
Ac-OSt) 9
Tmg1 = n. b. 5)
Tmg2 = 120
Twg1 = 110
Twg2 = 125
a) 11900 (23 ma%)
b) 40200 (77 ma%)
Poly(TBDMS-OSt-b-
Ac-OSt) 10
Tmg1 = n. b. 5)
Tmg2 = 119
Twg1 = 110
Twg2 =124
a)13400 (36 ma%)
b) 24100 (64 ma%)
Poly(TBDMS-OSt-b-
Ac-OSt) 11
Tmg1 = 113
Tmg2 = n. b. 5)
Twg1 = 110
Twg2 = 120
a) 13400 (47 ma%)
b) 15300 (53 ma%)
Poly(Ac-OSt-b-TBDMS-
OSt) 12
Tmg1 = 113
Tmg2 = n. b. 5)
Twg1 = 113
Twg2 = 123
a) 28400 (70 ma%)
b) 11900 (30 ma%)
1) Verfahren der Mittenpunktstemperatur (halbe Stufenhöhe), 2) Wendepunktmethode (aus.
1. Ableitung), 3) Poly(TBDMS-OSt)-Block mit Anteil (ma%), 4) Poly(Ac-OSt)-Block mit Anteil (ma%), 5) n.
b. (nicht bestimmbar)
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4.8.3 Glasgangstemperaturen der partiell TBDMS-geschützten Blockcopolymere
Die Blockcopolymere Poly(TBDMS-OSt-b-H-OSt) 15, 16, 17 und Poly(H-OSt-b-TBDMS-
OSt) 18 bestehen aus je einem TBDMS-geschützten Block sowie aus je einem
ungeschützten Poly(H-OSt)-Block. In den DSC-Kurven dieser Polymere, welche in
Abbildung 4.8.3 dargestellt sind, können zwei separate Glasübergänge festgestellt werden.
Daraus lässt sich ableiten, dass die verschiedenen Blöcke der Blockcopolymere in Bulk
zumindest partiell phasensepariert vorliegen.
Abbildung 4.8.3: DSC-Kurven (2. Aufheizen) der Blockcopolymere Poly(TBDMS-OSt-b-H-
OSt) 15, 16, 17 und Poly(H-OSt-b-TBDMS-OSt) 18, Pfeile markieren den ersten
(niedrigeren) Glasübergang der partiell TBDMS-geschützten Blockcopolymere
Die einzelnen Glasübergangstemperaturen sind, sofern diese bestimmbar waren, in
Tabelle 4.8.3 zusammengefasst. Der erste Glasübergang der partiell TBDMS-geschützten
Blockcopolymere befindet sich zwischen 108 °C und max. 110 °C. Gemäß den
Ausführungen in Kapitel 4.8.1 sollte dieser Glasübergang von den TBDMS-geschützten
Blöcken hervorgerufen werden. Die beobachtbare Stufenhöhe dieses Glasüberganges wird
entscheidend von dem Masseanteil der TBDMS-geschützten Blöcke in den jeweiligen
Blockcopolymeren geprägt. Beim Poly(H-OSt-b-TBDMS-OSt) 18 ist  dieser  mit  76
Masseprozent (ma%) am höchsten; folglich ist hier die Ausprägung dieses Glasüberganges
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am deutlichsten erkennbar. Bei den Blockcopolymeren Poly(TBDMS-OSt-b-H-OSt) 16 und
17 beträgt der Masseanteil der TBDMS-geschützten Blöcke lediglich noch 43 bzw. 54 ma%,
wodurch die Stufenhöhe deutlich abnimmt. Beim Blockcopolymer 18 liegt der Masseanteil
der TBDMS-geschützten Blöcke nur noch bei 29 ma%. Der Glasübergang ist in der DSC-
Kurve von 18 daher nur noch sehr schwach erkennbar. Eine exakte Bestimmung der
entsprechenden Glasübergangstemperatur war daher nicht mehr möglich.
Tabelle 4.8.3: Glasübergangstemperaturen der Blockcopolymere Poly(TBDMS-OSt-b-H-OSt)
15, 16, 17 und Poly(H-OSt-b-TBDMS-OSt) 18 sowie die berechneten Molmassen Mn,cal und
Massenanteile ihre Blöcke
Blockcopolymer Tmg 1)
[°C]
Twg 2)
[°C]
Mn,cal [g/mol]
a) TBDMS-Block (Anteil)3)
b) HO-Block (Anteil)4)
Poly(TBDMS-OSt-b-
H-OSt) 15
Tmg1 = n. b. 5)
Tmg2 = 175
Twg1 = n. b. 5)
Twg2 = 186
a) 11900 (29 ma%)
b) 29800 (71 ma%)
Poly(TBDMS-OSt-b-
H-OSt) 16
Tmg1 = 109
Tmg2 = 181
Twg1 = 108
Twg2 = 187
a)13400 (43 ma%)
b) 17900 (57 ma%)
Poly(TBDMS-OSt-b-
H-OSt) 17
Tmg1 = 109
Tmg2 = 182
Twg1 = 110
Twg2 = 186
a) 13400 (54 ma%)
b) 11300 (46 ma%)
Poly(H-OSt-b-TBDMS-
OSt) 18
Tmg1 = 108
Tmg2 = 180
Twg1 = 109
Twg2 = 182
a) 28400 (76 ma%)
b) 8800 (24 ma%)
1) Verfahren der Mittenpunktstemperatur (halbe Stufenhöhe), 2) Wendepunktmethode (aus.
1. Ableitung), 3) Poly(TBDMS-OSt)-Block mit Anteil (ma%), 4) Poly(H-OSt)-Block mit Anteil (ma%),
5) n. b. (nicht bestimmbar)
Da die TBDMS-geschützten Blöcke in Poly(TBDMS-OSt-b-H-OSt) 16 und 17 die gleichen
Molmassen aufweisen wie die des Makroinitiators Poly(TBDMS-OSt) 6, ist ein Vergleich der
jeweiligen Glasübergangstemperaturen angebracht. Diese liegen bei 16 und 17 mit
Tmg1 = 109 °C aber deutlich höher als die von 6 (Tmg = 95 °C). Für diese Erhöhung der
Glasübergangstemperaturen ist höchstwahrscheinlich eine partielle Mischphasenbildung
zwischen den TBDMS-geschützten und den ungeschützten Poly(H-OSt)-Blöcken
verantwortlich.
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Der zweite Glasübergang bei den partiell TBDMS-geschützten Blockcopolymeren befindet
sich je nach Polymer im Bereich um ca. 180 °C. Dieser Glasübergang kann den
ungeschützten Poly(H-OSt)-Blöcken zugeordnet werden. In den in Abbildung 4.8.3
dargestellten DSC-Kurven lässt sich außerdem sehr deutlich beobachten, dass die
Glasübergänge insbesondere bei den Polymeren 15, 16 und 17 von einem Relaxationspeak
überlagert werden. Demzufolge verschieben sich auch die Wendepunkte der
Glasübergangsstufen zu höheren Temperaturen [Ehr98]. Aufgrund dieses Umstandes
werden bei den Blockcopolymeren 15, 16 und 17 für den zweiten Glasübergang mit der
Wendepunktmethode deutliche höhere Glasübergangstemperaturen bestimmt als mit dem
Verfahren der Mittenpunktstemperatur (siehe Tabelle 4.8.3).
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4.8.4 Glasübergangstemperaturen der orthogonal Boc-geschützten Blockcopolymere
Bei den orthogonal Boc-geschützten Blockcopolymeren Poly(TBDMS-OSt-b-Boc-OSt) 21, 22,
23 und Poly(Boc-OSt-b-TBDMS-OSt) 24 konnte aufgrund des bei ca. 170 °C einsetzenden
thermischen Zerfalls der Boc-Schutzgruppe nur bis auf  maximal 150 °C aufgeheizt werden.
Die entsprechenden DSC-Kurven sind in Abbildung 4.8.4 dargestellt.
Abbildung 4.8.4: DSC-Kurven (2. Aufheizen) der partiell Boc-geschützten Blockcopolymere
Poly(TBDMS-OSt-b-Boc-OSt) 21, 22, 23 und Poly(Boc-OSt-b-TBDMS-OSt) 24, Pfeile
markieren die Positionen der jeweiligen Glasübergänge von 23
In den DSC-Kurven von 21, 22 und 24 lässt sich nur eine Glasübergangsstufe beobachten,
während in der von 23 zwei sehr dicht beieinander liegende Glasübergänge feststellbar sind.
Die jeweiligen Glasübergangstemperaturen sind, sofern bestimmbar, in Tabelle 4.8.4
ersichtlich.
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Tabelle 4.8.4: Glasübergangstemperaturen der Blockcopolymere Poly(TBDMS-OSt-b-Boc-
OSt) 21, 22, 23 und Poly(Boc-OSt-b-TBDMS-OSt) 24 sowie die berechneten Molmassen
Mn,cal und die Massenanteile ihre Blöcke
Blockcopolymer Tmg 1)
[°C]
Twg 2)
[°C]
Mn,cal [g/mol]
a) TBDMS-Block (Anteil) 3)
b) Boc-Block (Anteil) 4)
Poly(TBDMS-OSt-b-
Boc-OSt) 21
Tmg1 = 119 Twg1 = 126 a) 11900 (18 ma%)
b) 54600 (82 ma%)
Poly(TBDMS-OSt-b-
Boc-OSt) 22
Tmg1 = 120 Twg1 = 125 a)13400 (29 ma%)
b) 32800 (71 ma%)
Poly(TBDMS-OSt-b-
Boc-OSt) 23
Tmg1 = 117
Tmg2 = n. t.
Twg1 = 116
Twg2 = ∼ 124
a) 13400 (39 ma%)
b) 20700 (61 ma%)
Poly(Boc-OSt-b-
TBDMS-OSt) 24
Tmg1 = 116 Twg1 = 118 a) 28400 (64 ma%)
b) 16100 (36 ma%)
1) Verfahren der Mittenpunktstemperatur (halbe Stufenhöhe), 2) Wendepunktmethode (aus.
1. Ableitung), 3) Poly(TBDMS-OSt)-Block mit Anteil (ma%), 4) Poly(Boc-OSt)-Block mit Anteil (ma%)
Die Tatsache, dass bei 23 zwei Glasübergänge vorliegen, deutet sehr stark darauf hin, dass
eine Phasenseparation der TBDMS-geschützten und der Boc-geschützten Blöcke
wahrscheinlich ist. Die ermittelte Glasübergangstemperatur für den ersten Glasübergang
(Tmg1 = 117 °C), welcher höchstwahrscheinlich von TBDMS-Blöcken erzeugt wird, spricht
allerdings auch hier dafür, dass die unterschiedlichen Blöcke partielle Mischphasen
ausbilden. Eine partielle Mischphasenbildung ist auch bei den anderen Blockcopolymeren 21,
22 und 24 nicht vollkommen auszuschließen, obwohl jeweils nur eine Glasübergangsstufe
bestimmt werden konnte. Es ist nämlich auch möglich, dass die Glasübergangsstufe durch
eine Überlagerung von zwei verschiedenen, aber sehr eng beieinander liegenden
Glasübergängen gebildet wird. Anhand der DSC-Kurven lässt sich dies aber nicht eindeutig
klären.
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4.8.5 Glasübergangstemperaturen der orthogonal und der partiell TBU-geschützten
Blockcopolymere
In Abbildung 4.8.5 sind die DSC-Kurven (2. Aufheizen) der orthogonal TBU-geschützten
Blockcopolymere Poly(TBDMS-OSt-b-TBU-OSt) 13 und Poly(TBU-OSt-b-Ac-OSt) 14
zusammen mit denen der partiell TBU-geschützten Ziel-Blockcopolymere Poly(H-OSt-b-
TBU-OSt) 30 bzw. Poly(TBU-OSt-b-H-OSt) 19 dargestellt. Die aus diesen DSC-Kurven
bestimmten Glasübergangstemperaturen finden sich in Tabelle 4.8.5.
Abbildung 4.8.5: DSC-Kurven (2. Aufheizen) der orthogonal TBU-geschützten Precursor-
Blockcopolymere Poly(TBDMS-OSt-b-TBU-OSt) 13 und Poly(TBU-OSt-b-Ac-OSt) 14 sowie
die der partiell TBU-geschützten Ziel-Blockcopolymere Poly(H-OSt-b-TBU-OSt) 30 und
Poly(TBU-OSt-b-H-OSt) 19, Pfeil markiert ungefähre Position des 2. Glasübergangs von 30
In der DSC-Kurve des Precursor-Blockcopolymers Poly(TBDMS-OSt-b-TBU-OSt) 13 ist
lediglich eine Glasübergangsstufe erkennbar. Die Glasübergangstemperatur dieser Stufe
befindet sich bei Tmg =  103 °C bzw.  Twg = 108 °C. Aus der einen Glasübergangstufe in der
DSC-Kurve von 13 kann daher auch nicht abgeleitet werden, ob diese durch die
Überlagerung von zwei sehr eng beieinander liegenden Glasübergängen oder durch eine
homogene Mischphase der beiden Blöcke entsteht. Beim orthogonal TBU-geschützten
Precursor-Blockcopolymer Poly(TBU-OSt-b-Ac-OSt) 14 sind in der DSC-Kurve dagegen klar
50 75 100 125 150 175 200 225
no
rm
ie
rt
er
 W
är
m
es
tr
om
 [W
/g
]
---
->
 e
nd
o
Temperatur [°C]
Poly(TBDMS-OSt-b-TBU-OSt) 13
Poly(H-OSt-b-TBU-OSt) 30
Poly(TBU-OSt-b-Ac-OSt) 14
Poly(TBU-OSt-b-H-OSt) 19
0,2 W/g
13
30
14
19
4 Partiell geschützte Blockcopolymere
__________________________________________________________________________
127
zwei verschiedene Glasübergangsstufen erkennbar. Bei 14 liegen die verschiedenen Blöcke
also zumindest partiell phasensepariert vor.
Tabelle 4.8.5: Glasübergangstemperaturen der Blockcopolymere Poly(TBDMS-OSt-b-TBU-
OSt) 13, Poly(TBU-OSt-b-Ac-OSt) 14, Poly(TBU-OSt-b-H-OSt) 19 und Poly(H-OSt-b-TBU-
OSt) 30 sowie die berechneten Molmassen Mn,cal und Massenanteile ihrer Blöcke
Blockcopolymer Tmg 1)
[°C]
Twg 2)
[°C]
Mn,cal [g/mol] der Blöcke
mit (Anteil)
Poly(TBDMS-OSt-b-
TBU-OSt) 13
Tmg1 = 103 Twg1 = 108 TBDMS-Block 3): 11900 (17 ma%)
TBU-Block 4): 59900 (83 ma%)
Poly(H-OSt-b-
TBU-OSt) 30
Tmg1 = 105
Tmg2 = n. b.6)
Twg1 = 108
Twg2 = n. b.6)
HO-Block 3): 6100 (9 ma%)
TBU-Block 4): 59900 (91 ma%)
Poly(Ac-OSt-b-
TBU-OSt) 14
Tmg1 = 107
Tmg2 = 125
Twg1 = 109
Twg2 = 125
Ac-Block 5): 30800 (57 ma%)
TBU-Block 4): 23100 (43 ma%)
Poly(H-OSt-b-
TBU-OSt) 19
Tmg1 = 110
Tmg2 = 186
Twg1 = 111
Twg2 = 189
HO-Block 3): 22800 (50 ma%)
TBU-Block 4): 23100 (50 ma%)
1) Verfahren der Mittenpunktstemperatur (halbe Stufenhöhe), 2) Wendepunktmethode (aus.
1. Ableitung), 3) Poly(TBDMS-OSt)-Block mit Anteil (ma%), 4) Poly(TBU-OSt)-Block mit Anteil (ma%),
5) Poly(Ac-OSt)-Block mit Anteil (ma%), 6) n. b. (nicht bestimmbar)
Wesentlich wichtiger als bei den Precursor-Blockcopolymeren 13 und 14 ist die Frage der
Phasenseparation bei den partiell TBU-geschützten Ziel-Blockcopolymeren Poly(TBU-OSt-b-
H-OSt) 19 und Poly(H-OSt-b-TBU-OSt) 30, da mit diesen dünne, mikrostrukturierte
Blockcopolymerfilme präpariert werden sollen (siehe Kapitel 3). Besonders eindeutig ist das
Phasenseparationsverhalten in Bulk beim Ziel-Blockcopolymer 19 (synthetisiert aus 14). In
dessen DSC-Kurve können sehr präzise zwei separate Glasübergänge detektiert werden.
Der erste Glasübergang bei Tmg1 = 110 °C ist dabei den TBU-geschützten Blöcken
zuzuordnen und der zweite Glasübergang bei Tmg1 = 186 °C den ungeschützten Poly(H-
OSt)-Blöcken. Die im Vergleich zu Poly(TBU-OSt) 8 höhere Glasübergangstemperatur des
TBU-geschützten Blockes in 19 kann höchstwahrscheinlich auch hier auf eine partielle
Mischphasenbildung der TBU-geschützen mit den ungeschützten Blöcken zurückgeführt
werden.
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Beim partiell TBU-geschützten Ziel-Blockcopolymer Poly(H-OSt-b-TBU-OSt) 30 ist lediglich
der erste Glasübergang bei Tmg1 = 105 °C eindeutig erkennbar. Im Bereich zwischen 150 °C
und 175 °C deutet sich ein zweiter Glasübergang nur äußerst schwach an. Aufgrund der
sehr geringen Stufenhöhe dieses Überganges ließ sich aber keine exakte
Glasübergangstemperatur bestimmen. Die Ursache für die sehr geringe Stufenhöhe ist in
dem mit 9 ma% sehr geringen Masseanteil der ungeschützten Poly(H-OSt)-Blöcke in 30 zu
sehen. Aufgrund dieser Gegebenheiten können deshalb keine allzu fundierten Aussagen
darüber gemacht werden, ob die Blöcke in 30 phasensepariert, partiell phasensepariert oder
gar in einer nahezu homogenen Mischphase vorliegen.
4.8.6 Anmerkungen zur Untersuchung der partiell Boc-geschützten Ziel-
Blockcopolymeren mittels DSC
Bei den partiell Boc-geschützten Ziel-Blockcopolymeren Poly(H-OSt-b-Boc-OSt) 26, 27, 28
und Poly(Boc-OSt-b-H-OSt) 29 konnten aufgrund der bei ca. 130 °C einsetzenden
thermischen Abspaltung der Boc-Schutzgruppen keine Glasübergangstemperaturen mittels
DSC bestimmt werden. Daher ließen sich auch keine Aussagen in Bezug auf die
Phasenseparation der Boc-geschützten und der ungeschützten Poly(H-OSt)-Blöcke in den
jeweiligen Blockcopolymeren machen.
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4.9 Temperaturabhängige Röntgenkleinwinkelstreuung (SAXS) zur
 Untersuchung der Mikrophasenseparation in Blockcopolymer
 Poly(H-OSt-b-Boc-OSt) 26
Da mit Hilfe von DSC-Untersuchungen keine Aussagen in Bezug auf eine Phasenseparation
bei den Blockcopolymeren vom Typ Poly(H-OSt-b-Boc-OSt) gemacht werden konnten,
wurde versucht, eine mögliche Phasenseparation mittels Röntgenkleinwinkelstreuung
festzustellen.
Die grundlegende Beziehung der Röntgenstreuung wird durch die Braggsche Gleichung
(Gleichung 4.9.1) wiedergegeben. Diese beschreibt den Zusammenhang zwischen der im
Experiment verwendeten Wellenlänge λ der Röntgenstrahlung, typischen Streuabständen d
der untersuchten Substanz, dem Braggschen Winkel θ und der Beugungsordnung n.
Gleichung 4.9.1 (Braggsche Gleichung) n λ = 2 d sinθ mit n = 1, 2, 3...
Bei Streuexperimenten wird die Intensität der Röntgenstrahlung in Abhängigkeit vom
Streuwinkel 2θ detektiert. Die Beziehung zwischen dem Streuwinkel 2θ und dem
Streuvektor q ist durch Gleichung 4.9.2 gegeben:
Gleichung 4.9.2 q = 2 π n / d = 4 π / λ sinθ
Aus Gleichung 4.9.1 und Gleichung 4.9.2 ergibt sich Gleichung 4.9.3, welche die
Streuabstände dhkl mit den Streuvektoren qhkl korreliert:
Gleichung 4.9.3  dhkl = 2 π n / qhkl
Die Ursache für die Röntgenstreuung liegt in den Elektronendichteunterschieden der
Mikrophasen der jeweiligen Blöcke begründet. Regelmäßig angeordnete Strukturen
erzeugen infolge von konstruktiven Interferenzen der Röntgenstrahlung diskrete Reflexe
(Beugungsmaxima), welche sich durch die Millerschen Indizes (hkl) beschreiben lassen
(wenn die Morphologie bekannt ist). Mittels Röntgenkleinwinkelstreuung können sowohl
Aussagen über den Morphologietyp des Blockcopolymers als auch über die Größe der
Mikrodomänen im Bereich von ca. 2 nm bis ungefähr 200 nm gemacht werden. Der
Morphologietyp eines Blockcopolymers wird dabei folgendermaßen ermittelt:
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Werden die d-Werte der einzelnen Reflexmaxima ins Verhältnis gesetzt zum d-Wert des
ersten Reflexmaximums, so ergeben sich ganz bestimmte Zahlenwerte. Die Zahlenwerte der
nacheinander folgenden Reflexmaxima (erstes, zweites, drittes usw.) sind charakteristisch
für einen bestimmten Morphologietyp. Anhand dieser Werte lässt sich feststellen, welche
Morphologie vorliegt. Für eine sphärische, eine zylindrische und eine lamellenartige
Morphologie sind deren charakteristische Zahlenwerte in Tabelle 4.9.1 zusammengefasst.
Entsprechende Verhältnisse können analog auch für die Maxima der Streuvektoren qhkl
bestimmt werden. Diese sind ebenfalls in Tabelle 4.9.1 zusammengetragen.
Tabelle 4.9.1: Zusammenhang zwischen den Maxima der Röntgenreflexe und den
Morphologietypen Kugeln, Zylindern und Lamellen
Morphologietyp Maxima der Röntgenreflexe
1 2 3 4 5 6
Kugeln (bcc) dhkl / d110 1 0,707 0,577 0,500 0,447 0,408
qhkl / q110 1 1,414 1,732 2,000 2,236 2,449
hkl 110 200 211 220 310 222
Zylinder dhkl / d100 1 0,577 0,500 0,378 0,333 0,289
qhkl / q100 1 1,732 2,000 2,646 3,000 3,464
hkl 100 110 200 210 300 320
Lamellen dhkl / d100 1 0,500 0,333 0,250 0,200 0,167
qhkl / q100 1 2 3 4 5 6
hkl 100 200 300 400 500 600
Den Ausführungen in Kapitel 4.3.1 zufolge ist die Tendenz zur Phasenseparation bei dem
Blockcopolymer-System Poly(H-OSt-b-Boc-OSt) sehr stark ausgeprägt. Entsprechend dem
in Abbildung 4.3.1 dargestellten (berechneten) Phasendiagramm ist eine homogene
Mischung (Mischphasenbildung) der verschiedenen Blöcke noch am ehesten dann möglich,
wenn die Molmassen der Blöcke sehr unterschiedlich sind, d. h. wenn eine sehr
asymmetrische Blockzusammensetzung vorliegt. Von allen Blockcopolymeren des Typs
Poly(H-OSt-b-Boc-OSt) ist bei Poly(H-OSt-b-Boc-OSt) 26 das Verhältnis der Molmassen
zwischen den Boc-geschützten Blöcken und den ungeschützten Blöcken mit 9 : 1 am
asymmetrischsten. Wird bei 26 eine Phasenseparation festgestellt, so ist es äußerst
wahrscheinlich, dass auch die anderen Blockcopolymere diesen Typs (Poly(Boc-OSt-b-H-
OSt) 29, Poly(H-OSt-b-Boc-OSt) 27, 28) phasensepariert vorliegen. Aus diesen
Überlegungen heraus wurde bei der temperaturabhängigen Röntgenkleinwinkelstreuung
zuerst mit 26 begonnen.
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26 wurde bei der Messung in Form eines Pulvers und damit „as-synthesized“ eingesetzt. Aus
den während der Messung aufgezeichneten Daten lässt sich ein sogenannter „Wasserfall-
Plot“ erstellen (siehe Abbildung 4.9.1).
Abbildung 4.9.1: Wasserfall-Plot der temperaturabhängigen SAXS-Messung von Poly(H-
OSt-b-Boc-OSt) 26, (1. Aufheizen bis 250 °C, Heizrate 3 K/min)
In der bei RT erhaltenen Streukurve sind drei diskrete Reflexe sowie ein nur äußerst
schwach ausgeprägter vierter Reflex erkennbar. Die ersten drei Reflexe sind in ihrer Form
relativ flach und breit, so dass die Bestimmung der einzelnen Reflexmaxima nur mit einer
eingeschränkten Genauigkeit möglich ist. Die Positionen der Maxima der ersten drei Reflexe
sind in Abbildung 4.9.1 in Form von vertikalen schwarzen Linien markiert. Die mutmaßliche
Lage des Maximums des 4. Reflexes ist durch eine vertikale, schwarz gestrichelte Linie
angedeutet. Aus den Positionen der Reflexmaxima können unter Zuhilfenahme einer
Kalibrierfunktion (det. Kanal = f(q) bzw. f(d)) die verschiedenen Netzebenenabstände dhkl
berechnet werden. Diese sind, wie auch deren Verhältnisse zum ersten Reflex, in Tabelle
4.9.2 zusammengestellt. Ein Vergleich mit den in Tabelle 4.9.1 angegebenen Werten zeigt,
dass für eine kugelförmige Morphologie eine gute Übereinstimmung erhalten wird. Daher
könnte 26 eine Kugel-Morphologie ausbilden. Geht man von einer Kugel-Morphologie in Bulk
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von 26 aus, so sollten die sphärischen Mikrodomänen aufgrund der Zusammensetzung des
Blockcopolymers 26 aus den ungeschützten Poly(H-OSt)-Blöcken bestehen, die in eine
Matrix bestehend aus dem Boc-geschützten Blöcken eingebettet sind. Gestützt wird diese
Annahme außerdem durch die Tatsache, dass auch eine Reihe weiterer Blockcopolymere
mit einer vergleichbaren Block-Zusammensetzung kugelförmige Morphologien ausbilden
[Ham98, Har98a, Che01]. Es ist allerdings anzumerken, dass aufgrund der eingeschränkten
Bestimmung der Reflexmaxima auch die Verhältnisse von dhkl /  d110 mit einer endlichen
Genauigkeit behaftet sind. Daher ist die Annahme einer kugelförmigen Morphologie in Bulk
von 26 wahrscheinlich, aber keineswegs sicher. Auch andere Morphologieerscheinungen wie
beispielsweise Mischformen verschiedener Morphologien können nicht gänzlich
ausgeschlossen werden. Ungeachtet des Morphologietyps von 26 lässt sich jedoch eindeutig
feststellen, dass 26 in Bulk bei RT zumindest partiell phasensepariert vorliegt.
Tabelle 4.9.2: Reflexmaxima mit den entsprechenden Netzebenenabständen dhkl sowie den
daraus resultierenden Verhältnissen dhkl / d110
Reflexmaxima:
1 2 3 4
dhkl [nm] 38 27 22 19
dhkl / d110
Kugeln (bbc)
1 0,71 0,58 0,50
hkl 110 200 211 220
Während des Aufheizens von 26 mit einer Heizrate von 3 K/min bleiben die Maxima der
jeweiligen Reflexe bis zu einer Temperatur von ungefähr 97 °C unverändert an den
markierten Positionen (schwarze vertikale Linien). Ab einer Temperatur von ca. 97 °C tritt
allerdings eine konzertierte Verschiebung der einzelnen Maxima zu kleineren Kanal-
Nummern ein, was gleichbedeutend mit einer Aufweitung der Morphologie ist. Dieser
Prozess setzt sich bis zu einer Temperatur von ca. 120 °C fort. Dann sind alle Reflexmaxima
völlig verschwunden und es kann keine Mikrostruktur mehr festgestellt werden. Dieser
Befund kann prinzipiell damit erklärt werden, dass infolge des Erhitzens die Mischbarkeit der
verschiedenen Mikrophasen des Blockcopolymers ab ca. 97 °C stark zunimmt, was
unmittelbar von einer Aufweiterung der Mikrostruktur begleitet wird. Ab ca. 120 °C sind die
einzelnen Phasen dann so gut miteinander vermischt, dass keine Phasenseparation mehr
nachweisbar ist. Bei dem oben beschriebenen Prozess könnte es sich also um einen ODT
(„order disorder transition“) handeln.
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Bis zu einer Temperatur von ungefähr 160 °C sind dann keine weiteren signifikanten
Prozesse mehr erkennbar. Ab ca. 160 °C tritt dann ein weiterer Umwandlungsprozess in
Erscheinung, der an einer deutlichen Abnahme der Streuintensität bei den entsprechenden
Streukurven ersichtlich ist. Diese abrupte Abnahme kann durch eine Änderung der
chemischen Zusammensetzung des Blockcopolymers hervorgerufen werden. Diese ist bei
26 auf die bei dieser Temperatur merklich stattfindende thermische Abspaltung der Boc-
Schutzgruppe zurückzuführen (vergleiche hierzu TGA-Kurven von 26 in Abbildung 4.7.5).
Die dabei ablaufende chemische Reaktion ist in Schema 4.9.1 abgebildet.
Bei weiterer Erhitzung der Probe sind dann bis zur maximalen Aufheiztemperatur von 250 °C
keine weiteren Umwandlungsprozesse mehr erkennbar.
Schema 4.9.1: Thermische Abspaltung der Boc-Gruppen in Poly(H-OSt-b-Boc-OSt) 26
Neben dem „Wasserfall-Plot“ in Abbildung 4.9.1 wurde noch ein sogenannter „Kontur-
Plot“ aus den Messdaten angefertigt. Dieser ist in Abbildung 4.9.2 zu sehen, wo die bereits
diskutierten Umwandlungsprozesse zwischen 97 °C und 120 °C sowie bei 160 °C noch
deutlicher erkennbar sind. Im Unterschied zum Wasserfallplot sind im Kontur-Plot zusätzlich
noch die Streuintensitäten beim Abkühlen der Probe bis auf Raumtemperatur dargestellt.
Hier können jedoch keine Umwandlungsprozesse mehr festgestellt werden, da aufgrund der
quantitativen Abspaltung der Boc-Gruppen gemäß Schema 4.9.1 nur noch Poly(H-OSt)
vorliegt.
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Abbildung 4.9.2:  „Kontur-Plot“ der temperaturabhängigen SAXS-Messung von Poly(H-OSt-
b-Boc-OSt) 26, (1.Aufheizen bis 250 °C und Abkühlen bis RT, Heiz- bzw. Kühlrate: 3 K/min)
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5 Dünne Filme aus partiell geschützten
 Blockcopolymeren
Für die Präparation von dünnen Polymerfilmen eignen sich prinzipiell nur Substrate mit sehr
glatten Oberflächen bzw. mit sehr kleinen Oberflächenrauigkeiten. Si-Wafer, wie sie auch in
der Mikroelektronik eingesetzt werden, sind hierfür besonderes prädestiniert, da diese
Oberflächenrauigkeiten von kleiner als 1 nm aufweisen. Darüber hinaus ist die
Charakterisierung der auf den Si-Wafern präparierten Polymerfilme mit den meisten
gängigen Untersuchungsmethoden gut handhabbar.
Gemäß der Problemstellung (siehe Kapitel 3) besteht ein besonders großes Interesse an
dünnen mikrostrukturierten Polymerfilmen mit den in Kapitel 4 besprochenen Ziel-
Blockcopolymeren. Dünne Blockcopolymerfilme können sehr effizient sowohl durch „dip-
coating“ als auch durch „spin-coating“ hergestellt werden [Tok04, Kno03]. Die Präparation
der Polymerfilme wurde zuerst mittels „dip-coating“ mit dem partiell Boc-geschützten Ziel-
Blockcopolymeren Poly(H-OSt-b-Boc-OSt) 26 durchgeführt. Das kalkulierte
Molmassenverhältnis zwischen den Boc-geschützten Blöcken und den ungeschützten
Poly(H-OSt)-Blöcken beträgt in 26 9 zu 1 und ist damit von den partiell Boc-geschützten Ziel-
Blockcopolymeren dasjenige Blockcopolymer, welches die asymmetrischste
Blockzusammensetzung aufweist.
5.1 Präparation und Charakterisierung von dünnen Filmen aus dem
 partiell geschützten Ziel-Blockcopolymer
 Poly(H-OSt-b-Boc-OSt) 26
5.1.1 Filmpräparation mittels „dip-coating“
Die für das „dip-coating“ verwendete Apparatur ist schematisch in Abbildung 5.1.1
dargestellt. Die wesentlichen Filmpräparationsparameter, welche beim „dip-coating“ variiert
werden können, sind die Geschwindigkeit mit der der Wafer aus der Polymerlösung gezogen
wird, die Konzentration der Polymerlösung sowie das verwendete Lösungsmittel. Die
Schichtdicke des Polymerfilms hängt entscheidend von der gewählten Geschwindigkeit
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sowie der Konzentration der Polymerlösung ab. Allgemein werden beim „dip-coating“ um so
dickere Filme erhalten, je schneller der Wafer aus der Lösung gezogen wird und je höher die
Konzentration des Polymers in der Lösung ist. Über eine Variation dieser beiden Parameter
werden meist die gewünschten Schichtdicken der Polymerfilme eingestellt. Bei den hier
präparierten Filmen war primär entscheidend, dass die Morphologien der präparierten Filme
der partiell geschützten Blockcopolymere eine möglichst einheitliche und reguläre
Mikrostruktur aufweisen.
Abbildung 5.1.1: Schematischer Aufbau der Versuchsanordnung beim „dip-coating“
Die Filmpräparationsparameter beim „dip-coating“ wurden entsprechend dieser Vorgabe
optimiert und eingestellt. Bei dem partiell Boc-geschützten Poly(H-OSt-b-Boc-OSt) 26
wurden in verschiedenen Testversuchen die Geschwindigkeit, die Konzentration sowie das
Lösungsmittel variiert. Die besten Resultate in Bezug auf die Ausbildung einer möglichst
definierten Mikrostruktur des Blockcopolymerfilms wurden dann erhalten, wenn der Wafer mit
einer Geschwindigkeit von 1,8 cm/min aus der Lösung gezogen wurde, die Konzentration der
Polymerlösung ein Gewichtsprozent betrug und Diglyme als Lösungsmittel verwendet wurde.
Diglyme ist insbesondere deshalb ein exzellentes Lösungsmittel für 26, weil es sowohl den
unpolaren Boc-geschützten Block als auch den sehr polaren ungeschützten Poly(H-OSt)-
Block hervorragend zu lösen vermag, und darüber hinaus nicht zu schnell aus dem Film
abdampft, so dass die Blöcke des Blockcopolymers ausreichend Zeit haben, um sich
möglichst definiert anordnen zu können. Nach der Filmpräparation wurden die Polymerfilme
Motor
Bewegungsrichtung
Polymerfilm
Wafer
Polymerlösung
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keiner weiteren Behandlung wie etwa einer Temperung oder einem „vapor-annealing“ mehr
unterzogen. Solche Filme werden in der Literatur als „as-deposited“ oder auch als „as-
prepared“ bezeichnet [Tok04, Kno03].
5.1.2 Charakterisierung der Polymerfilme aus Poly(H-OSt-b-Boc-OSt) 26
Die mittels „dip-coating“ erhaltenen „as-prepared“ Filme wurden anschließend mit dem AFM
(Atomic Force Microscopy) im Tapping Mode untersucht. Hierbei wurden das Höhenbild
und das Phasenverschiebungsbild simultan aufgezeichnet. Bei den Messungen wurde
außerdem stets darauf geachtet, dass der Wert für das Set Point Verhältnis rsp (Asp/A0)
zwischen 0,6 und 0,7 lag. Dieser Bereich wird als „moderate tapping“ bezeichnet und
zeichnet sich dadurch aus, dass die Wechselwirkungen zwischen der Spitze und der
Oberfläche des Polymerfilms repulsiver Natur sind. Das Phasenverschiebungsbild wird hier
nicht wie beim „light tapping“ (rsp ≥ 0,8) von Adhäsion oder Kapillarkräften zwischen der
Spitze und der Filmoberfläche beeinflusst. Dies war insofern von entscheidender Bedeutung,
da beim „moderate tapping“ die Farbkontrastierung des Phasenverschiebungsbildes vom
viskoelastischen Verhalten des Materials geprägt wird [Gou03, Bar97, Mag97]. Die
„weicheren“ Komponenten (Mikrodomänen) eines Polymerfilms erscheinen beim „moderate
tapping“ aufgrund einer geringeren Phasenverschiebung dunkler als die „härteren“ Bereiche
(Mikrodomänen) des Polymerfilms, welche eine größere Phasenverschiebung zur Folge
haben (siehe hierzu Ausführungen in Kapitel 2.7.1.2).
Zuerst galt es jedoch, mögliche Überstrukturen des Blockcopolymerfilms zu untersuchen, wie
sie beispielsweise durch eine Terrassenbildung entstehen können. Da die lateralen
Dimensionen solcher Strukturen typischerweise im Größenbereich von Mikrometern liegen,
wurde zunächst eine Aufnahme mit einer Bildgröße von 20 µm × 20 µm angefertigt. Aus dem
erhaltenen Höhen- und Phasenverschiebungsbild, welches in Abbildung 5.1.2 dargestellt ist,
geht jedoch eindeutig hervor, dass keine erkennbaren Überstrukturen und damit auch keine
Terrassen, Inseln oder Löcher bei der Filmpräparation entstanden sind.
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Abbildung 5.1.2: Topographie- (links) und Phasenverschiebungsbild (rechts) eines dünnen
Polymerfilms aus dem partiell Boc-geschützten Ziel-Blockcopolymer Poly(H-OSt-b-Boc-OSt)
26, Bildgröße: 20 µm × 20 µm, Farbskalierung der Topographie (links): 20 nm, der
Phasenverschiebung (rechts): 12 °, Schichtdicke: 20 nm
Für die Untersuchung der Mikrostruktur des Blockcopolymerfilms wurde ein Topographie-
und ein Phasenverschiebungsbild mit einer Bildgröße von 0,8 µm × 0,8 µm angefertigt.
Dieses ist in Abbildung 5.1.3 zu sehen.
Abbildung 5.1.3: Topographie- (links) und Phasenverschiebungsbild (rechts) eines dünnen
Films aus dem partiell Boc-geschützten Ziel-Blockcopolymer  Poly(H-OSt-b-Boc-OSt) 26,
Geschwindigkeit beim „dip-coating“ 1,8 cm/min, Bildgröße: 0,8 µm × 0,8 µm, Farbskalierung
der Topographie (links): 3,5 nm, der Phasenverschiebung (rechts): 6 °, Schichtdicke: 20 nm,
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kalkulierte Molmassen der Blöcke: Mn,cal (Poly(Boc-OSt)-Blöcke) = 54600 g/mol, Mn,cal
(Poly(H-OSt)-Blöcke = 6100 g/mol, Molmassenverhältnis der Blöcke: 9 : 1
Wie bereits oben beschrieben, wurde der Polymerfilm aus einer einprozentigen
Polymerlösung mit Diglyme als Lösungsmittel mit einer Geschwindigkeit von 1,8 cm/min
präparariert. Mit diesen Filmpräparationsparametern wurden hinsichtlich der Regularität der
Filmmorphologie die besten Resultate erhalten.
Aus dem Topographiebild in Abbildung 5.1.3 (links) geht direkt hervor, dass die Oberfläche
des Films sehr glatt ist, wenngleich sie eine mit der Morphologie des Blockcopolymerfilms
direkt in Beziehung stehende Topographie aufweist. Dies ist an den dunklen punktförmigen
Vertiefungen im Topographiebild sehr deutlich erkennbar, welche sich bis zu maximal 1 nm
topographisch niedriger befinden als die sie umgebende Filmkomponente.
Eine quantitative Bestimmung der Rauigkeit der Filmoberfläche wurde mit Hilfe des
Bildauswertungsprogramm WSxM 4.0 Develop 7.4 durchgeführt. Die Rauigkeit Rq („root
mean square (RMS) roughness“) des Polymerfilms wird dabei nach Gleichung 5.1.1
kalkuliert.
Gleichung 5.1.1:
Dabei stellt Zi die an einem bestimmten Punkt der untersuchten Oberfläche gemessene
Höhe dar, während N die Gesamtzahl der gemessen Punkte angibt. Zave repräsentiert den
Durchschnittwert der an den verschiedenen Punkten der Fläche gemessenen Werte. Je
kleiner die Rq-Werte für eine Filmoberfläche sind, desto glatter ist auch seine Oberfläche. Ist
der Rq-Wert gleich null, so ist die Filmoberfläche absolut glatt und besitzt keine Rauigkeit.
Die aus dem Höhenbild in Abbildung 5.1.3 bestimmte Rauigkeit Rq beträgt lediglich 0,32 nm
und liegt damit deutlich unter 1 nm, so dass die Filmoberfläche insgesamt als glatt
angesehen werden kann.
Im Phasenverschiebungsbild (rechts) in Abbildung 5.1.3 (Bildgröße: 0,8 µm × 0,8 µm) sind
sehr deutlich dunkle Punkte in einer an sich hellen Filmoberfläche zu sehen. Aufgrund dieser
unterschiedlichen Phasenverschiebung ist davon auszugehen, dass es sich bei den dunklen
Punkten um separate Mikrodomänen handelt, welche von den hellen Bereichen des Films
umgeben sind. Die Blöcke von 26 liegen damit im dünnen Polymerfilm (zumindest partiell)
phasensepariert vor. Darüber hinaus treten diese dunklen Punkte im
Phasenverschiebungsbild exakt an den gleichen Positionen auf, an denen auch im
Topographiebild kleine punktförmige Vertiefungen vorliegen. Es ist daher − wie oben bereits
∑ (Zi − Zave)
2
i=1
N
N − 1
Rq =
∑ Zi
i=1
N
mit  Zave = N
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erläutert − davon auszugehen, dass die Phasenseparation auch einen direkten Einfluss auf
die Topographie der Filmoberfläche ausübt und mit dieser in einem direkten Zusammenhang
steht. Aufgrund der asymmetrischen Blockzusammensetzung von 26 ist  es  sehr
wahrscheinlich, dass die im Phasenverschiebungsbild als dunkle Punkte zu sehenden
Mikrodomänen von den kurzen ungeschützten Poly(H-OSt)-Blöcken gebildet werden,
während die sie umgebende helle Filmmatrix, den weitaus größeren Teil des
Blockcopolymerfilms ausmacht und folglich die wesentlich längeren Boc-geschützten
Blöcken enthalten dürfte. Gemäß den oben dargelegten Ausführungen sollte es bei den im
Phasenverschiebungsbild als dunkle Punkte zu sehenden Mikrodomänen auch um die
weichere Filmkomponente handeln, da diese eine geringe Phasenverschiebung im
Phasenverschiebungsbild aufweist.
Die lateralen Abstände der punktförmigen Mikrodomänen L0 wurden mit Hilfe des
Programmes der Nanoscope Software „Modify/ 2D Spektrum“ und „Analyse Power Spectral
Density“ bestimmt und betragen im Mittel ca. 30 nm (Phasenkorrelationslänge). Sie sind
damit deutlich größer als die Schichtdicke des Films, welche ellipsometrisch ermittelt wurde
und 20 nm beträgt.
Generell wird durch eine AFM-Messung im Tapping Mode nur die Morphologie in der
obersten Filmschicht erfasst (max. Eindringtiefe 10 nm). Sich tiefer im Film befindliche
Strukturen können nicht mehr detektiert werden. Das Phasenverschiebungsbild in
Abbildung 5.1.3 zeigt also lediglich die Morphologie des Films, welche sich in der
unmittelbaren Nähe zur Filmoberfläche befindet.
Hinsichtlich einer Diskussion von potentiellen Morphologien des in Abbildung 5.1.3
dargestellten Films mit 26 ist es von entscheidender Bedeutung, dass dessen Schichtdicke d
mit 20 nm bedeutend kleiner ist als die lateralen Abstände der Mikrodomänen (L0 = 30 nm).
Basierend auf den Ergebnissen der AFM-Untersuchungen können in Kombination mit der
Kenntnis der Schichtdicke des Polymerfilms sowie der Morphologie von 26 in Bulk (siehe
Kapitel 4.9) potentielle Filmmorphologien postuliert werden. Diese werden im Folgenden
näher vorgestellt.
5.1.3 Potentielle Morphologien des Polymerfilms aus Poly(H-OSt-b-Boc-OSt) 26
Der Querschnitt einer potentiellen Filmmorphologie ist in Abbildung 5.1.4 zu sehen. Dieser
zeigt in blauer Farbe diejenigen Mikrodomänen, welche die ungeschützten Poly(H-OSt)-
Blöcke enthalten und in roter Farbe diejenigen Mikrodomänen, welche aus den Boc-
geschützten Blöcken bestehen.
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Abbildung 5.1.4. Querschnitt einer möglichen Morphologie des in Abbildung 5.1.3
dargestellten Blockcopolymerfilms von 26, blaue Mikrodomänen: Poly(H-OSt)-Blöcke, rote
Mikrodomäne: Poly(Boc-OSt)-Blöcke, Substrat: Si-Wafer mit SiO2-Schicht
Da es sich bei dem Substrat um einen Si-Wafer mit einer polaren SiO2-Schicht handelt, ist es
durchaus wahrscheinlich, dass in unmittelbarer Nähe zur SiO2-Schicht die polaren
ungeschützten Poly(H-OSt)-Blöcke in Form einer Benetzungsschicht, auch „wetting
layer“ genannt, adsorbiert werden. Dieses Phänomen wurde ebenfalls schon in dünnen
Polymerfilmen mit anderen Blockcopolymeren, die aus einem polaren und einem unpolaren
Block bestehen, wie z. B Poly(styrol-b-2-vinylpyridin), nachgewiesen [Tok04, Seg01].
Über dieser Benetzungsschicht könnten die Poly(H-OSt)-Blöcke − ähnlich wie im Bulk bereits
diskutiert (siehe Kapitel 4.9) − in Form von sphärischen Mikrodomänen vorliegen, welche in
einer Filmmatrix bestehend aus den Boc-geschützten Blöcken eingebettet sind. Da die
Filmschicht mit 20 nm deutlich kleiner ist als die lateralen Abstände der Mikrodomänen
(30 nm) ist aber nur eine Lage bzw. „Schicht“ solcher sphärischen Mikrodomänen im Film
wahrscheinlich. Es sei an dieser Stelle aber darauf hingewiesen, dass die kugelförmigen
Mikrodomänen im dünnen Film − anders als im Bulk − nicht unbedingt exakt kugelförmig sind,
sondern möglicherweise in eine bestimmte Raumrichtung gestreckt bzw. verzerrt sein
können. Die sphärischen Mikrodomänen mit den ungeschützten Poly(H-OSt)-Blöcken
könnten direkt zu den im Phasenverschiebungsbild in Abbildung 5.1.3 erkennbaren
punktförmigen Mikrodomänen führen, während die hell dargestellte Filmmatrix durch die
Boc-geschützten Blöcke gebildet wird. Die Grenzfläche Polymerfilm/Luft der in der in
Substrat: Si-Wafer mit
SiO2-Deckschicht
sphärische Mikrodomänen
bestehend aus ungeschützten
Poly(H-OSt)-Blöcken
„wetting layer“ bestehend aus
polaren Poly(H-OSt)-Blöcken
Filmmatrix bestehend aus
Boc-geschützten Blöcken
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Abbildung 5.1.4 dargestellten Filmmorphologie besteht sowohl aus den kugelförmigen
Mikrodomänen als auch aus der sie umgebenden Filmmatrix. Ob dies tatsächlich der Fall ist,
lässt sich allerdings nur sehr schwer feststellen. Denkbar ist nämlich auch, dass die
sphärischen Mikrodomänen noch von einer sehr dünnen Benetzungsschicht bestehend aus
den Boc-geschützten Blöcken überdeckt werden. Dies ist insofern nicht auszuschließen, weil
die unpolaren, Boc-geschützten Blöcke zu einer niedrigeren Oberflächenspannung des
Polymerfilms führen würden. Ist diese Schicht aber nur wenige Nanometer dünn, so kann
diese auch mit dem AFM nur sehr schwer sichtbar gemacht werden. Das AFM
„sieht“ nämlich dann fast nichts von dieser dünnen Deckschicht und detektiert in erster Linie
die sich darunter befindlichen Mikrodomänen. Der Querschnitt einer solchen potentiellen
Morphologie ist in Abbildung 5.1.5 dargestellt. Beide postulierte Filmmorphologien
unterschieden sich also lediglich im Nahbereich zur Oberfläche Polymerfilm/Luft. Welche der
Morphologien letztlich gebildet werden könnte, dürfte auch sehr stark von den Schichtdicken
der Polymerfilme und von den jeweiligen Bedingungen während der Filmpräparation
insbesondere dem dabei eingesetzten Lösungsmittel abhängen [Kno02, Kra02, Gou03].
Das Vorliegen einer dünnen Benetzungsschicht bestehend aus den Boc-geschützten
Blöcken an der Oberfläche des Polymerfilms könnte sich auch an dessen
Oberflächeneigenschaften wie etwa der Benetzbarkeit zeigen. Deshalb wurden bei dem in
Abbildung 5.1.3 dargestellten Blockcopolymerfilm mit 26 der Fortschreitwinkel und der
Rückzugswinkel von liegenden Wassertropfen mit Hilfe der DSA-Methode (Drop Shape
Analysis) gemessen.
Abbildung 5.1.5: Querschnitt einer möglichen Morphologie des in Abbildung 5.3
dargestellten Polymerfilms aus 26, blaue Mikrodomänen: Poly(H-OSt)-Block, rote
Mikrodomäne: Poly(Boc-OSt)-Block
„wetting layer“ bestehend aus
polaren Poly(H-OSt)-Blöcken
sphärische Mikrodomänen
bestehend aus ungeschützten
Poly(H-OSt)-Blöcken
Filmmatrix bestehend aus
Boc-geschützten Blöcken
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Für den Fortschreitwinkel wurde ein Wert von 89° und für den Rückzugswinkel ein Wert von
80° erhalten. Sowohl der Fortschreitwinkel als auch der Rückzugswinkel entsprechen
nahezu den gleichen Werten wie sie auch bei einem Polymerfilm bestehend aus dem reinen
Homopolymer Poly(Boc-OSt) 25 bestimmt wurden. Die Benetzbarkeit des Polymerfilms mit
26 in Abbildung 5.1.3 wird also sehr stark von Boc-geschützten Blöcken geprägt. Basierend
auf den gemessenen Kontaktwinkeln lässt sich jedoch nicht eindeutig darauf schließen, dass
tatsächlich auch die Mikrodomänen mit den Poly(H-OSt)-Blöcken von den Boc-geschützten
Blöcken komplett bedeckt sind. Dies liegt insbesondere darin begründet, dass der
flächenmäßige Anteil der Mikrodomänen mit den polaren ungeschützten Poly(H-OSt)-
Blöcken an der Gesamtoberfläche des Polymerfilms relativ klein ist, wodurch auch deren
Effekt auf den Fortschreitwinkel bzw. Rückzugswinkel limitiert wird. Darüber hinaus muss
noch berücksichtigt werden, dass die Mikrodomänen mit den polaren Poly(H-OSt)-Blöcken
sich topographisch um bis zu ca. 1 nm niedriger befinden als die sie umgebende Filmmatrix,
welche aus den unpolaren Boc-geschützten Blöcken besteht. Für die Kontaktwinkelmessung
bedeutet dies konkret, dass der Wassertropfen im Wesentlichen nur auf der unpolaren Matrix
des Films aufliegen könnte und mit den sich etwas niedriger befindenden Mikrodomänen,
welche die Poly(H-OSt)-Blöcke enthalten, nicht oder zumindest nicht effektiv in
Wechselwirkung treten kann. Da Wasser außerdem ein Fällungsmittel für Poly(H-OSt)
darstellt, ist eine zusätzliche Benetzung dieser Mikrodomänen mit dem Wassertropfen
höchstwahrscheinlich energetisch nicht favorisiert.
Aufgrund der oben geschilderten Gegebenheiten ist ein Effekt der Mikrodomänen mit den
Poly(H-OSt)-Blöcken auf den Fortschreit- bzw. Rückzugswinkel möglicherweise bereits so
klein, dass sich dieser im Fehlerbereich der DSA-Messmethode befindet, welcher mit bis zu
±2,5° angenommen werden muss.
In Abbildung 5.1.6 ist ein vergrößerter Ausschnitt des bereits in Abbildung 5.1.3
dargestellten AFM-Höhenbildes zu sehen. Direkt unter dem AFM-Höhenbild ist noch das
korrespondierende Höhenprofil des Querschnittes abgebildet, welcher sich entlang der im
Höhenbild schwarz eingezeichneten Linie ergibt. Anhand dieses Profils lässt sich zweifelsfrei
feststellen, dass die punktförmigen Mikrodomänen bis zu ca. 1 nm topographisch niedriger
liegen als die sie umgebende Filmkomponente (Filmmatrix).
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Abbildung 5.1.6. Höhenprofil des Querschnitts entlang der im Topographiebild (127 nm ×
127 nm) schwarz durchgezogenen Linie
Besonders anschaulich ist dieses Phänomen auch in einer dreidimensionalen
topographischen Projektion erkennbar. Das in Abbildung 5.1.6 dargestellte AFM-Höhenbild
in ist in Abbildung 5.1.7 in einer 3D-Darstellung zu sehen.
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Abbildung 5.1.7: 3-dimensionale topographische Ansicht des Filmausschnittes von
Abbildung 5.1.6: Bildgröße 127 nm × 127 nm, Z = 1,7 nm)
5.1.4 Einfluss der Geschwindigkeit beim „dip-coating“ auf die Mikrostruktur des
Films
Wie bereits in Kapitel 5.1.1 erläutert, stellt die Geschwindigkeit mit der ein Si-Wafer aus der
Polymerlösung gezogen wird, einen entscheidenden Parameter bei der Filmpräparation
mittels „dip-coating“ dar. In Abbildung 5.1.8 sind die Topographie- und
Phasenverschiebungsbilder eines Blockcopolymerfilmes mit 26 abgebildet, welcher mit einer
Geschwindigkeit von 11,3 cm/min präpariert wurde. Der Si-Wafer wurde hier also deutlich
schneller aus der Polymerlösung gezogen als bei dem in Abbildung 5.1.3 dargestellten Film
(Geschwindigkeit: 1,8 cm/min). Die signifikante Erhöhung der Geschwindigkeit führte
allerdings nur zu einer moderaten Erhöhung der Schichtdicke des Films von 20 nm (bei dem
in Abbildung 5.1.3 dargestellten Film) auf 25 nm. Allerdings ist sowohl im Topographie- als
auch im Phasenverschiebungsbild eine deutliche Veränderung der Regularität der
Mikrostruktur des Blockcopolymerfilms feststellbar. Neben den punktförmigen Mikrodomänen
wie sie ausschließlich bei einer Geschwindigkeit mit 1,8 cm/min entstanden, treten hier auch
Mikrostrukturen in Erscheinung, die kurzen liegenden Zylindern ähneln. Diese sind aber
ihrerseits nicht regelmäßig im Film verteilt, so dass die Ordnung der Mikrostruktur im
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Vergleich zu der in Abbildung 5.1.3 dargestellten Mikrostruktur deutlich abnimmt. Eine
höhere Geschwindigkeit beim „dip-coating“ geht somit direkt mit einer Abnahme des
Ordnungszustandes der Filmmorphologie einher.
Abbildung 5.8: Topographie- (links) und Phasenverschiebungsbild (rechts) eines dünnen
Polymerfilms aus dem partiell geschützten Blockcopolymer Poly(H-OSt-b-Boc-OSt) 26,
Geschwindigkeit beim „dip-coating“: 11,3 cm/min, Bildgröße: 1 µm × 1 µm, Farbskalierung
der Topographie (links):4 nm, der Phasenverschiebung (rechts): 6 °,Filmdicke: 25 nm
Als mögliche Ursache hierfür kommt jedoch nicht allein die mit der Erhöhung der
Geschwindigkeit beim „dip-coating“ verbundene Zunahme der Filmdicke in betracht, da diese
mit nur 5 nm zu gering ausfällt. Ein weiterer entscheidender Faktor, der unmittelbar mit der
Geschwindigkeit beim „dip-coating“ variiert wird, ist die Abdampfgeschwindigkeit des
Lösungsmittels (Diglyme) aus dem frisch präparierten Polymerfilm.
Die Präparation der Filme wird in einer hermetisch abgeschlossen Kammer (Exsikkator)
durchgeführt, wobei die darin befindliche Luft mit dem Lösungsmittel angereichert ist.
Allerdings ist die in unmittelbarer Nähe über der Polymerlösung befindliche Luft deutlich
stärker mit dem Lösungsmittel angereichert als die weiter davon entfernte Luft in der
Kammer. Wird nun beim „dip-coating“ der Wafer sehr langsam aus der Polymerlösung
gezogen, so befindet er sich sehr lange in einer Zone, in der die Luft sehr stark mit
Lösungsmittel angereichert ist. Infolgedessen dampft das im Polymerfilm befindliche
Lösungsmittel nur sehr langsam ab, wodurch die Polymermoleküle wiederum sehr lange
beweglich bleiben und daher auch ausreichend Zeit haben, um sich möglichst definiert
anzuordnen. Bei einer drastischen Erhöhung der Geschwindigkeit beim „dip-coating“ gelangt
der Wafer mit dem frisch präparierten Film wesentlich schneller in einen Bereich, in dem die
Luft weniger stark mit Lösungsmittel angereichert ist. Daher dampft das im Polymerfilm
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befindliche Lösungsmittel auch wesentlich schneller ab, so dass die Polymerblöcke
wesentlich weniger Zeit haben, um eine reguläre Mikrostruktur auszubilden. Die im
Topographie- und im Phasenverschiebungsbild in Abbildung 5.1.8 erkennbaren irregulären
Strukturen sind daher höchstwahrscheinlich auch auf die deutlich höhere Abdampfrate des
Lösungsmittels infolge der erhöhten Geschwindigkeit beim „dip-coating“ zurückzuführen.
Dieses schnellere Abdampfen des Lösungsmittels ließ sich außerdem sehr gut mit bloßem
Auge verfolgen.
5.1.5. Filmpräparation mittels „spin-coating“
Zum direkten Vergleich der beiden Filmpräparationsmethoden „dip-coating“ und „spin-
coating“ wurden noch dünne Filme mit Poly(H-OSt-b-Boc-OSt) 26 mittels „spin-
coating“ präpariert. Beim „spin-coating“ sind die entscheidenden variierbaren
Filmpräparationsparameter die Rotationsgeschwindigkeit, die Konzentration der
Polymerlösung sowie das eingesetzte Lösungsmittel. Diese Parameter wurden hier so
gewählt, dass eine möglichst definierte Mikrostruktur im Blockcopolymerfilm erhalten wurde.
Das unter dieser Vorgabe beste Resultat wurde dann erhalten, wenn der Polymerfilm mit
einer Rotationsgeschwindigkeit von 3000 Umdrehungen pro Minute und mit einer zwei
gewichtsprozentigen Polymerlösung mit Diglyme als Lösungsmittel dargestellt wurde. Die
Untersuchung der Mikrostruktur des erhaltenen Polymerfilms erfolgte mittels AFM, wobei ein
Höhen- und ein Phasenverschiebungsbild mit einer Bildgröße von 1 µm × 1 µm erstellt wurde.
Diese sind in Abbildung 5.1.9 zu sehen.
Sowohl im Höhenbild (rechts) als auch im Phasenverschiebungsbild (links) zeigen sich sehr
deutlich Mikrostrukturen, wie sie bereits bei den Polymerfilmen mit 26 auftraten, die mittels
„dip-coating“ dargestellt wurden. Neben den punktförmigen Mikrodomänen sind allerdings
noch Mikrodomänen beobachtbar, die in ihrer Form kurzen liegenden Zylindern gleichen. Die
punktförmigen und die kurzen zylindrischen Mikrodomänen befinden sich topographisch bis
zu ca. 1 nm niedriger als die sie umgebende Matrix des Films. Die Rauigkeit Rq des Films
beträgt 0,5 nm, so dass die Filmoberfläche insgesamt als sehr glatt anzusehen ist.
Erwähnenswert ist ferner, dass die Schichtdicke des Films mit 18 nm deutlich kleiner ist als
die der lateralen Abstände der Mikrodomänen, welche ca. 30 nm betragen. Insgesamt
können also eine Reihe von Gemeinsamkeiten zwischen den durch „dip-coating“ und durch
„spin-coating“ präparierten Polymerfilmen mit 26 festgestellt werden.
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Abbildung 5.1.9: Topographie- (links) und Phasenverschiebungsbild (rechts) des durch
„spin-coating“ dargestellten Polymerfilms aus 26, Bildgröße 1 µm × 1 µm, Farbskalierung der
Topographie: 4 nm, der Phasenverschiebung 15 °, Filmdicke: 18 nm
Ein Vergleich der Mikrostrukturen der Polymerfilme mit Blockcopolymer 26 in
Abbildung 5.1.3 und Abbildung 5.1.9 zeigt jedoch, dass in Bezug auf die Regularität der
Mikrostruktur der Polymerfilme mittels „dip-coating“ klar bessere Resultate erreichbar sind
als mittels „spin-coating“. Als wahrscheinliche Gründe für die geringere Regularität der
Mikrostrukturen bei den mittels „spin-coating“ dargestellten Filmen sind vor allem die sehr
großen Fliehkräfte während der Filmpräparation sowie das rasche Abdampfen des
Lösungsmittels aus dem Blockcopolymerfilm zu nennen.
5.1.6 Thermisch induzierte Umwandlung der Mikrostruktur in einem dünnen
Blockcopolymerfilm aus Poly(H-OSt-b-Boc-OSt) 26
Der in Abbildung 5.1.3 dargestellte Polymerfilm mit Poly(H-OSt-b-Boc-OSt) 26 wurde für 20
Minuten bei 190 °C getempert. Gemäß den TGA-Kurven in Abbildung 4.7.5 sowie aus den
Ergebnissen der temperaturabhängigen SAXS-Untersuchung von 26 (siehe Kapitel 4.9)
geht hervor, dass die Boc-Schutzgruppe unter diesen Bedingungen in Kohlendioxid und
Isobutylen zerfällt. Das Poly(H-OSt-b-Boc-OSt) 26 wird also in das Homopolymer Poly(H-OSt)
umgewandelt. Diese chemische Transformation des Blockcopolymers in ein Homopolymer
sollte sich auch direkt auf die Mikrostruktur bzw. die Morphologie des Polymerfilms
auswirken. Zur Untersuchung der Morphologie des Polymerfilms nach der Temperung
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wurden ein Höhen- sowie ein Phasenverschiebungsbild mit AFM aufgezeichnet, welche in
Abbildung 5.1.10 zu sehen sind.
Abbildung 5.10: Topographie- (links) und Phasenverschiebungsbild (rechts) eines dünnen
Polymerfilms aus Poly(H-OSt-b-Boc-OSt) 26 nach dessen Temperung bei 190 °C für 20 min,
Bildgröße: 0,6 µm × 0,6 µm, Farbskalierung der Topographie (links): 5  nm, der
Phasenverschiebung (rechts): 5 °, Schichtdicke 12 nm
Sowohl im Topographie- als auch im Phasenverschiebungsbild ist eindeutig erkennbar, dass
die Mikrostruktur des Blockcopolymerfilms aus 26 komplett verschwunden ist. Ein scheint
nun ein homogener Polymerfilm bestehend aus Poly(H-OSt) vorzuliegen. Da die
Zersetzungsprodukte Kohlendioxid und Isobutylen flüchtig sind und während der Temperung
aus dem Polymerfilm entweichen, wirkt sich der damit verbundene Masseverlust des
Polymers auch deutlich auf die Schichtdicke des Films aus. So betrug die Schichtdicke des
Films vor der Temperung noch 20 nm, während sie nach der thermischen Behandlung auf
12 nm zurückging.
Die thermische Abspaltung der Boc-Schutzgruppen in 26 kann mit Hilfe der IR-Spektroskopie
verfolgt werden. In Abbildung 5.1.11 sind die jeweiligen IR-Spektren der Polymerfilme vor
und nach der Temperung zusammengestellt. Die sehr intensitätsstarke Bande der
Carbonylschwingung in den Boc-Gruppen führt im IR-Spektrum des Polymerfilms vor der
Temperung noch zu einem sehr deutlich sichtbaren Signal bei ν = 1756 cm -1. Nach der
Temperung ist die Bande der Valenzschwingung der Carbonylgruppe dagegen komplett
verschwunden, was die Abspaltung der Boc-Gruppen anzeigt.
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Abbildung 5.1.11: IR-Spektren eines dünnen Polymerfilms mit Poly(H-OSt-b-Boc-OSt) 26
vor (rot) und nach dessen Temperung (20 min bei 190 °C)
Auch die Oberflächeneigenschaften der Polymerfilme wie etwa die Benetzbarkeit ändern
sich drastisch durch die thermische Behandlung. Über die Messung von Kontaktwinkeln lässt
sich dies auch quantitativ erfassen. Dazu wurden die Fortschreitwinkel und die
Rückzugswinkel von liegenden Wassertropfen auf der Filmoberfläche jeweils vor und nach
der Temperung mit der DSA-Methode gemessen. Diese sind in Tabelle 5.1.1
zusammengefasst.
Tabelle 5.1: Fortschreitwinkel und Rückzugswinkel Wassertropfen vor und nach der
Temperung des Polymerfilms
Polymerfilm Fortschreitwinkel Θa [°] Rückzugswinkel Θr [°]
vor Temperung 89 80
nach Temperung 69 (66 ° nach [Aug98]1)) 41
1) Fortschreitwinkel für Wassertropfen auf einem Polymerfilm bestehend aus Poly(H-OSt), gemessen
mit ADSA-P
Vor der Temperung ist die Oberfläche des Polymerfilms noch relativ unpolar, was sich
sowohl in dem relativ hohen Fortschreitwinkel von 89° als auch in dem recht hohen
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Rückzugswinkel von 80° zeigt. Die nach der Temperung des Films gemessenen
Kontaktwinkel sind dann deutlich niedriger. Dies geht insbesondere aus der deutlichen
Abnahme des Fortschreitwinkels von 89° auf 69° hervor. Der in der Literatur angegebene
Fortschreitwinkel von Filmen bestehend aus Poly(H-OSt) wurde mittels ADSA-P
(Axisymmetric Drop Shape Analysis-Profile) gemessen und beträgt 66° [Aug98]. Im Rahmen
der Messgenauigkeit der DSA-Methode besteht also eine gute Übereinstimmung zwischen
dem Literaturwert des Fortschreitwinkels und dem nach der Temperung des Films
gemessenen Fortschreitwinkel. Vom entsprechenden Rückzugswinkel gibt es leider keine
Literaturdaten. Die drastische Abnahme des Rückzugswinkels von 80° auf 41° (nach der
Temperung des Films) untermauert ebenfalls die deutliche Zunahme der Polarität der
Filmoberfläche.
5.2 Präparation und Charakterisierung von Filmen aus den partiell
 Boc-geschützten Ziel-Blockcopolymeren 27 und 28
Ein wesentlicher Unterschied zwischen dem Ziel-Blockcopolymere 26 und den ebenfalls
partiell Boc-geschützten Ziel-Blockcopolymeren Poly(H-OSt-b-Boc-OSt) 27 und 28 besteht in
den verschiedenen Molmassen − insbesondere ihrer Boc-geschützten Blöcke. Gemäß den
Ausführungen in Kapitel 4.6 beträgt das kalkulierte Molmassenverhältnis zwischen den
ungeschützten Poly(H-OSt)-Blöcken und den Boc-geschützten Blöcken in 27 1 zu 4,7 und in
28 1 zu 3. Damit sind in 27 und in 28 die Verhältnisse der Molmassen ihrer jeweiligen Blöcke
deutlich weniger asymmetrisch als in 26. Hier betrug das Verhältnis der Molmassen
zwischen den ungeschützten Blöcken und den Boc-geschützten Blöcken noch 1 zu 9.
Es stellt sich nun die Frage, ob durch die weniger asymmetrische Blockzusammensetzung in
27 und 28 möglicherweise bereits zylindrische Morphologien in dünnen Polymerfilmen
ausgebildet werden können. Auch bei anderen Blockcopolymersystemen wie z. B.
Poly(styrol-b-methylmethacrylat) oder Poly(ethylenoxid-b-styrol), welche vergleichbare
Blockzusammensetzungen wie in 27 und 28 aufwiesen, wurden in dünnen Polymerfilmen
zylindrische Morphologien beobachtet [Lin02, Kim04, Thu00a]. Entscheidend dürfte dies
jedoch auch von den jeweiligen Filmpräparationsbedingungen abhängen.
Basierend auf den Erkenntnissen bei der Filmpräparation mit 26 war auch für die Darstellung
der Polymerfilme mit den partiell Boc-geschützten Ziel-Blockcopolymeren 27 und 28 „dip-
coating“ die Filmpräparationsmethode der Wahl. In Bezug auf die erhaltene Regularität der
Mikrostrukturen in den Polymerfilmen mit 27 und 28 wurden die besten Resultate dann
erhalten, wenn der Si-Wafer mit einer Geschwindigkeit von 1,8 cm/min aus einer
eingewichtsprozentigen Polymerlösung mit Diglyme als Lösungsmittel gezogen wurde. Die
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für die Ausbildung einer möglichst regulären Filmmorphologie erforderlichen
Filmpräparationsparameter waren also identisch mit denen, wie sie sich bereits bei der
Filmpräparation mit 26 bewährt hatten. Für die Ausbildung einer möglichst definierten
Mikrostruktur scheint bei den hier verwendeten partiell Boc-geschützten Ziel-
Blockcopolymeren also weniger die Blockzusammensetzung im jeweiligen Blockcopolymer
als vielmehr die chemische Grundstruktur von Bedeutung zu sein. Die Untersuchung der
Morphologie der Filmstrukturen wurde dem AFM durchgeführt. Mögliche Überstrukturen in
Form einer Terrassen-, Insel oder Lochbildung konnten weder bei den Polymerfilmen mit 27
noch bei denen mit 28 festgestellt werden.
In Abbildung 5.2.1 ist das simultan aufgezeichnete Topographie- (links) und
Phasenverschiebungsbild (rechts) des Polymerfilms mit 27 in einer Bildgröße von 0,9 µm ×
0,9 µm dargestellt.
Abbildung 5.2.1: Topographie- (links) und Phasenverschiebungsbild (rechts) eines dünnen
Polymerfilms aus dem partiell Boc-geschützten Ziel-Blockcopolymer Poly(H-OSt-b-Boc-OSt)
27, Bildgröße: 0,9 µm × 0,9 µm, Farbskalierung der Topographie (links): 3 nm, der
Phasenverschiebung (rechts): 18 °, Schichtdicke: 21 nm
Im Topographiebild (links) ist – ganz analog zu den Polymerfilmen mit Polymer 26 – eine
Feinstruktur zu sehen, die direkt mit der Morphologie der Mikrostruktur des Polymerfilms in
Beziehung zu stehen scheint und sich auch im Phasenverschiebungsbild (rechts)
wiederspiegelt. Hier lassen sich klar zwei verschiedene Mikrodomänen detektieren, wobei es
sich bei den dunkel dargestellten Mikrodomänen um parallel zur Substratoberfläche liegende
Zylinder handeln könnte, die allerdings keine ausgeprägte Ausrichtung und damit auch keine
allzu große weitreichende Fernordnung aufweisen. Die AFM-Bilder wurden, wie auch die bei
den Polymerfilmen mit 26, im Modus des sogenannten „moderate tapping“ erstellt (rsp
zwischen 0,6 und 0,7), um zu gewährleisten, dass das Phasenverschiebungsbild durch die
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viskoelastische Eigenschaften der Mikrodomänen geprägt wird. Es ist daher wahrscheinlich,
dass die in Abbildung 5.2.1 dunkler erscheinenden zylindrischen Mikrodomänen, wie auch
die dunkleren punktförmigen Mikrodomänen bei den mit 26 dargestellten Filmen, von den
Poly(H-OSt)-Blöcken aufgebaut werden, während die sie umgebende hell dargestellte
Filmkomponente von den Boc-geschützten Blöcken gebildet wird. Gemäß dem
Topographiebild (links) befinden sich die Mikrodomänen, welche aus den Boc-geschützten
Blöcken bestehen, topographisch etwas höher als zylindrischen Mikrodomänen mit den
Poly(H-OSt)-Blöcken. Dies lässt anschaulich in dem in Abbildung 5.2.2 dargestellten
Querschnitt der Topographie des Polymerfilms erkennen.
Abbildung 5.2.2: Höhenprofil des Querschnitts entlang der im Topographiebild (0,9 µm ×
0,9 µm) schwarz durchgezogenen Linie
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Der Querschnitt verläuft dabei exakt entlang der im Topographiebild schwarz
eingezeichneten Linie. Die topographischen Höhendifferenzen zwischen den
unterschiedlichen Mikrodomänen können bis zu maximal 1,5 nm betragen. Die quantitative
Bestimmung der Rauigkeit Rq der Filmoberfläche erfolgte durch das Programm „WSxM 4.0
Develop 7.4“ und beträgt 0,3 nm. Die Filmoberfläche ist also trotz der topographischen
Feinstruktur als relativ glatt anzusehen. Die lateralen Abstände der zylindrischen
Mikrodomänen wurden mit dem Programm „Power Spektral Density“ in der Nanoscope
Software ermittelt und betragen im Mittel 27 nm. Sie sind damit etwas kleiner als die der
punktförmigen Mikrodomänen in den Polymerfilmen mit 26. Die Ursache hier liegt in den
unterschiedlichen Blocklängen in den jeweiligen Polymeren begründet. Während die
kalkulierten Molmassen Mn,cal der ungeschützten Poly(H-OSt)-Blöcke mit 6100 g/mol in 26
und 6900 g/mol in 27 noch ähnlich groß sind, unterscheiden sich die der Boc-geschützten
Blöcke wesentlich deutlicher. So betragen die kalkulierten Molmassen Mn,cal der Boc-
geschützten Blöcke in 26 noch 54600 g/mol, in 27 aber nur noch 32800 g/mol. Aufgrund der
kleineren Molmassen der Boc-geschützten Blöcke in 27 wird auch deren Volumenbedarf in
Polymerfilm reduziert; wodurch sich unmittelbar auch die lateralen Abstände der
Mikrodomänen mit den Poly(H-OSt)-Blöcken verringern. Die Schichtdicke des Polymerfilms
wurde ellipsometrisch bestimmt und beträgt 21 nm. Dies bedeutet, dass auch bei den
Polymerfilmen mit 27 − analog zu den Filmen mit 26 − die regulärsten Mikrostrukturen dann
erhalten wurden, wenn die die lateralen Abstände der Mikrodomänen mit den Poly(H-OSt)-
Blöcken größer waren als die Schichtdicke des Polymerfilms.
Von dem mit Ziel-Blockcopolymer 28 dargestellten Polymerfilm wurde zur Evaluierung der
Filmmorphologie ebenfalls ein Topographie- sowie ein Phasenverschiebungsbild mit dem
AFM simultan aufgezeichnet. Hierbei kann sowohl im Topographie- als auch im
Phasenverschiebungsbild, welche in Abbildung 5.2.3 zu sehen sind, eine Mikrostruktur
beobachtet werden. Die jeweiligen Mikrodomänen der Mikrostruktur sind von ihrer
geometrischen Form sehr ähnlich zu denen, wie sie bereits beim Polymerfilm mit 27
beobachtet wurden (siehe Abbildung 5.2.1). Die im Phasenverschiebungsbild dunkel
dargestellten Mikrodomänen weisen eine Struktur auf, wie sie von liegenden, d. h. von
parallel zur Substratoberfläche ausgerichteten zylindrischen Mikrodomänen gebildet werden
könnten. Die hell dargestellte zweite Mikrodomäne stellt die flächenmäßig klar größere
Filmkomponente dar, so dass diese höchstwahrscheinlich die Matrix bildet, in welche die
zylindrischen Mikodomänen eingebettet sind. Bei den AFM-Aufnahmen wurden die gleichen
Parametereinstellungen (rsp = 0,6 bis 0,7) gewählt wie bei den zuvor mit 26 und 27
untersuchten Filmen. Daher ist es sehr wahrscheinlich, dass die im
Phasenverschiebungsbild dunkel erscheinenden, zylinderförmigen Mikrodomänen aus den
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ungeschützten Poly(H-OSt)-Blöcken bestehen, während die sie umgebende helle Filmmatrix
aus den Boc-geschützten Blöcken aufgebaut ist. In Analogie zu den Polymerfilmen mit 26
und 27 liegen auch dem in Abbildung 5.2.3 dargestellten Polymerfilm mit 28 die
zylinderförmigen Mikrodomänen topographisch bis zu ca. 1 nm tiefer als die Filmmatrix. Trotz
dieser topographischen Feinstruktur ist die Rauigkeit Rq (bestimmt mit Programm WSxW)
der Filmoberfläche mit 0,3 nm sehr gering. Die lateralen Abstände der zylindrischen
Mikrodomänen betragen im Mittel 22 nm. Diese sind damit deutlich kleiner als die bei dem in
Abbildung 5.2.2 dargestellten Polymerfilm mit 27. Diese kleineren Abstände stehen in
einem direkten Zusammenhang mit den Molmassen der Boc-geschützten Blöcke in 27 und in
28. Während die ungeschützten Poly(H-OSt)-Blöcke in 27 und 28 mit Mn,cal = 6900 g/mol die
gleichen Molmassen aufweisen sollten, ist die kalkulierte Molmasse der Boc-geschützten
Blöcke in 28 mit Mn,cal = 20700 g/mol deutlich kleiner als die der Boc-geschützten Blöcke in
27 mit einer kalkulierten Molmasse von Mn,cal = 32800 g/mol. Infolgedessen ist davon
auszugehen, dass auch deren Volumen- bzw. Raumbedarf abnimmt, wodurch die
zylindrischen Mikrodomänen automatisch näher „zusammenrücken“.
Die ellipsometrisch bestimmte Filmdicke beträgt 19 nm und ist − wie auch bei den
Polymerfilmen mit 26 und 27 − kleiner als die lateralen Abstände der Mikrodomänen.
Abbildung 5.2.3: Topographie- (links) und Phasenverschiebungsbild (rechts) eines dünnen
Polymerfilms aus dem partiell Boc-geschützten Ziel-Blockcopolymer Poly(H-OSt-b-Boc-OSt)
28, Bildgröße: 1,0 µm × 1.0 µm, Farbskalierung der Topographie (links): 4 nm, der
Phasenverschiebung (rechts): 4 °, Schichtdicke: 19 nm
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5.3 Präparation und Charakterisierung von Filmen aus dem partiell
 Boc-geschützten Ziel-Blockcopolymer 29
Im Ziel-Blockcopolymer Poly(Boc-OSt-b-H-OSt) 29 betragen die kalkulierten Molmassen
Mn,cal der Boc-geschützten Blöcke 16100 g/mol und die der ungeschützten Blöcke
14600 g/mol. Das daraus berechnete Molmassenverhältnis zwischen den Boc-geschützten
und den ungeschützten Poly(H-OSt)-Blöcken ist mit 1,1 : 1 sehr symmetrisch. Bei sehr vielen
Blockcopolymersystemen, die über derart symmetrische Blockzusammensetzungen
verfügen, wurden bereits lamellare Mikrostrukturen in Polymerfilmen beobachtet.
Zur Darstellung von Polymerfilmen mit 29 wurde auch hier „dip-coating“ als
Filmpräparationsmethode favorisiert. Hierbei wurde neben dem Lösungsmittel (Dioxan,
Diglyme, Aceton) noch die Geschwindigkeit variiert, mit der der Wafer aus der
Polymerlösung gezogen wurde. Die Konzentration betrug aber bei allen Polymerlösungen
mit 29 stets ein Gewichtsprozent. Von allen dargestellten Filmen wurde mit Diglyme als
Lösungsmittel und mit einer Geschwindigkeit von 1,8 cm/min noch das beste Resultat in
Bezug auf die Ausbildung einer einigermaßen definierten Mikrostruktur erhalten. In
Abbildung 5.3.1 ist ein typisches Topographie- und Phasenverschiebungsbild der
Mikrostruktur im Bildformat von 1 µm × 1 µm dargestellt.
Abbildung 5.3.1: Topographie- (links) und Phasenverschiebungsbild (rechts) eines dünnen
Polymerfilms aus dem partiell Boc-geschützten Ziel-Blockcopolymer Poly(H-OSt-b-Boc-OSt)
29, Bildgröße: 1,0 µm × 1,0 µm, Farbskalierung der Topographie (links): 3 nm, der
Phasenverschiebung (rechts): 5 °, Schichtdicke 22 nm
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Sowohl im Topographie- als auch im Phasenverschiebungsbild sind deutlich zwei
unterschiedliche Mikrodomänen erkennbar. Die Gestalt der im Phasenverschiebungsbild
dunkler erscheinenden Mikrodomänen ist dabei aber nicht einheitlich. Neben punktförmigen
Strukturen scheinen einige davon etwas verzerrt zu sein und sind in der Form eher
ellipsenförmig als rund. Außerdem ist die laterale Anordnung dieser Mikrodomänen sehr
irregulär und unstrukturiert, so dass weder eine Nahordnung noch eine Fernordnung auf der
Filmoberfläche feststellbar ist. Die Ursache für die irreguläre Mikrostruktur könnte darin
begründet sein, dass sich die Morphologie des Polymerfilms noch in einem kinetisch
stabilisierten, metastabilen und daher auch relativ ungeordneten Zustand befindet. Der mit
Ziel-Blockcopolymer 29 dargestellte Polymerfilm benötigt zur Erreichung des
thermodynamischen Gleichgewichtszustandes höchstwahrscheinlich deutlich mehr Zeit als
während der Filmpräparation mit den eingestellten Filmpräparationsparametern zur
Verfügung stand. Will man „as-prepared“ Polymerfilme noch anschließend in den
thermodynamisch favorisierten Gleichgewichtszustand überführen, so müsste man diesen
einem sogenannten „vapor-annealing“ unterziehen [Kno03].
Wie bei den zuvor besprochenen Polymerfilmen mit 26, 27 und 28 befinden sich auch hier
die im Phasenverschiebungsbild dunkel erscheinenden Mikrodomänen topographisch ca.
1 nm niedriger als hell dargestellte Filmkomponente. Die Schichtdicke des Films wurde
ellipsometrisch ermittelt und beträgt 22 nm. Aufgrund der undefinierten Mikrostruktur des
Polymerfilms lässt sich hier aber keine Korrelation zwischen der Regularität der erhaltenen
Mikrostruktur und der Schichtdicke des Polymerfilms ableiten.
Neben der in Abbildung 5.3.1 dargestellten Mikrostruktur weist der Polymerfilm allerdings
noch eine Überstruktur in Form einer „Inselbildung“ auf. Diese sind im Topographiebild (links)
in Abbildung 5.3.2 sehr deutlich in Form der hell dargestellten Strukturen zu sehen.
Aufgrund der lateralen Größe der Inseln beträgt die Größe der AFM-Bilder 20 µm × 20 µm.
Im Phasenverschiebungsbild (rechts) in Abbildung 5.3.2 lässt sich erkennen, dass die
Inseln und die sie umgebende Filmschicht eine einheitliche Phase ausbilden.
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Abbildung 5.3.2: Topographie- (links) und Phasenverschiebungsbild (rechts) eines dünnen
Polymerfilms aus dem partiell geschützten Blockcopolymer Poly(H-OSt-b-Boc-OSt) 29,
Bildgröße: 20,0 µm × 20,0 µm, Farbskalierung der Topographie (links): 20 nm, der
Phasenverschiebung (rechts): 30°
Die Stufenhöhe der Inseln korreliert dabei direkt mit den Molmassen der Blöcke in 29 und
besitzt daher auch eine spezifische Höhe. Zur Illustration dieses Phänomens ist in
Abbildung 5.3.3 ein Querschnitt entlang der schwarz eingezeichneten Linie zu sehen. Diese
verläuft dabei direkt durch zwei verschiedene Inseln. Die aus dem topographischen Profil
des Querschnitts erhaltenen Stufenhöhen der beiden Inseln sind mit ungefähr 17 nm nahezu
gleich groß. Infolge der Inselbildung weist der in Abbildung 5.3.2 dargestellte Polymerfilm
mit 29 auch eine deutlich größere Rauigkeit auf. Die Rauigkeit Rq beträgt 2,6 nm und ist
damit signifikant größer als bei denjenigen Filmen, welche mit den Polymeren 26, 27 und 27
präpariert wurden.
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Abbildung 5.3.3: Höhenprofil des Querschnitts entlang der im Topographiebild (4,5 µm ×
4,5 µm) schwarz eingezeichneten Linie
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5.4 Präparation und Charakterisierung von Filmen aus dem
 partiell TBU-geschützten Ziel-Blockcopolymer
 Poly(H-OSt-b-TBU-OSt) 30
Im partiell TBU-geschützten Ziel-Blockcopolymer 30 betragen die kalkulierten Molmassen
Mn,cal der TBU-geschützten Blöcke 59900 g/mol und die der ungeschützten Poly(H-OSt)-
Blöcke 6100 g/mol. Das sich daraus ergebende Blockverhältnis zwischen den TBU-
geschützten Blöcken und den ungeschützten Poly(H-OSt)-Blöcken ist mit 9,8 zu 1 ähnlich
asymmetrisch wie das zwischen den Boc-geschützten Blöcken und den ungeschützten
Blöcken in Poly(H-OSt-b-Boc-OSt) 26 (9 : 1). Es stellt sich nun die Frage, inwieweit diese
beiden Blockcopolymere Parallelen in Bezug auf die in dünnen Polymerfilmen ausbildbaren
Mikrostrukturen aufweisen. Deshalb wurden mit Blockcopolymer 30 Filme mittels „dip-
coating“ präpariert, wobei neben Diglyme auch Dioxan als Lösungsmittel eingesetzt wurde.
Die Konzentration betrug in beiden Polymerlösungen ein Gewichtsprozent. Wie beim partiell
Boc-geschützten Blockcopolymer 26 wurden mit dem partiell TBU-geschützten
Blockcopolymer 30 die regulärsten Mikrostrukturen dann erhalten, wenn der Wafer mit einer
Geschwindigkeit von 1,8 cm/min aus der Polymerlösung gezogen wurde.
Die Untersuchung der erhaltenen Mikrostrukturen der Polymerfilme mit dem AFM ergab
allerdings, dass der mit Dioxan als Lösungsmittel präparierte Film eine wesentlich regulärere
Mikrostruktur aufwies als der mit Diglyme dargestellte Polymerfilm. Dies lässt sich an den
jeweiligen Topographie- und Phasenverschiebungsbilder der in Dioxan und in Diglyme
präparierten Filme, welche in Abbildung 5.4.1 bzw. Abbildung 5.4.2 zu sehen sind,
eindeutig feststellen
Im Phasenverschiebungsbild des mit Dioxan präparierten Filmes (Abbildung 5.4.1 rechts),
sind deutlich zwei unterschiedliche Mikrodomänen erkennbar. Diese bestehen, analog zur
Mikrostruktur mit Poly(H-OSt-b-Boc-OSt) 26 des dargestellten Films (Abbildung 5.1.3) aus
punktförmigen Mikrodomänen, die in eine Filmmatrix (hell dargestellt) eingebettet sind.
Aufgrund der sehr asymmetrischen Zusammensetzung der Blöcke ist davon auszugehen,
dass die dunklen punktförmigen Mikrodomänen im Phasenverschiebungsbild aus den kurzen
ungeschützten Poly(H-OSt)-Blöcken bestehen und die hell dargestellte Filmmatrix aus den
TBU-geschützten Blöcken. Die verschiedenen Mikrodomänen zeigen auch im Höhenbild
eine allerdings nur sehr schwer zu erkennende Feinstruktur. Dabei liegen die punktförmigen
Mikrodomänen geringfügig niedriger als die sie umgebende Filmmatrix. Da der Polymerfilm
keine Überstrukturen in Form von Terrassen, Inseln oder Löchern aufweist, wird die
Rauigkeit Rq der Filmoberfläche nur durch die Feinstruktur geprägt. Diese beträgt lediglich
0,2 nm, so dass der Film als äußerst glatt anzusehen ist.
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Die lateralen Abstände der punktförmigen Mikrodomänen wurden mit dem Programm „Power
Spectral Density“ der Nanoscope Software bestimmt und sind mit durchschnittlich 31 nm fast
genauso groß wie bei den mit Poly(H-OSt-b-Boc-OSt) 26 präparierten Filmen (siehe
Abbildung 5.1.2). Dies erklärt sich direkt aus den Molmassen der jeweiligen Blöcke der
beiden Blockcopolymere. So sind die kalkulierten Molmassen Mn,cal der ungeschützten
Poly(H-OSt)-Blöcke in 26 und in 30 gleich und die der TBU-geschützten Blöcke in 30 mit
Mn,cal = 59900 g/mol nur geringfügig größer als die der Boc-geschützten Blöcke in 26
(Mn,cal = 54600 g/mol).
Die ellipsometrisch bestimmte Filmdicke ist mit 18 nm auch hier deutlich kleiner als die der
lateralen Abstände der punktförmigen Mikrodomänen (31 nm).
Abbildung 5.4.1: Topographie- (links) und Phasenverschiebungsbild (rechts) eines dünnen
Polymerfilms aus dem partiell TBU-geschützten Blockcopolymer Poly(H-OSt-b-TBU-OSt) 30,
Bildgröße: 1,0 µm × 1,0 µm, Farbskalierung der Topographie (links): 2 nm, der
Phasenverschiebung (rechts): 2 °, Filmpräparation mittels „dip-coating“ und Dioxan als
Lösungsmittel, Filmdicke: 18 nm
In Abbildung 5.4.2 sind die Topographie- und Phasenverschiebungsbilder des mit Digylme
als Lösungsmittel präparierten Polymerfilms zu sehen. Im Vergleich zu dem mit Dioxan
dargestellten Polymerfilm (siehe Abbildung 5.4.1) sind hier sowohl im Höhenbild als auch im
Phasenverschiebungsbild signifikante Unterschiede feststellbar. Die im Höhenbild dunkel
gefärbten Bereiche liegen topographisch bis zu ca. 5 nm niedriger als die umliegenden heller
dargestellten Bereiche. Dies bedeutet, dass der Polymerfilm in diesen Gebieten auch einige
Nanometer dünner ist. Diese geringere Schichtdicke hat einen unmittelbaren Einfluss auf die
Morphologie bzw. die Mikrostruktur des Polymerfilms. Im Phasenverschiebungsbild in
Abbildung 5.4.2 (rechts) können genau in diesen Gebieten keine Mikrostrukturen
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festgestellt werden, während in den umliegenden Bereichen, an denen der Polymerfilm
einiger Nanometer dicker ist, punktförmige Mikrodomänen beobachtbar sind. Anhand dieses
Beispieles kann sehr also anschaulich gezeigt werden, dass ein direkter Zusammenhang
zwischen der Schichtdicke und der Morphologie in einem dünnen Blockcopolymerfilm
besteht [Kno02, Kra02].
Die durchschnittliche Schichtdicke des Polymerfilms wird durch die Verwendung von Diglyme
als Lösungsmittel aber nur wenig beeinflusst. So ist diese mit 16 nm nur geringfügig kleiner
als die des mit Dioxan und in Abbildung 5.4.1 dargestellten Polymerfilms (18 nm).
Die relativ großen topographischen Unterschiede der verschiedenen Bereiche des mit
Diglyme präparierten Polymerfilms führen aber zu einem deutlichen Anstieg der Rauigkeit Rq,
die mit 0,9 nm nun wesentlich größer ist als bei dem mit Dioxan dargestellten Film.
Abbildung 5.4.2: Topographie- (links) und Phasenverschiebungsbild (rechts) eines dünnen
Polymerfilms aus dem partiell TBU-geschützten Blockcopolymer Poly(H-OSt-b-TBU-OSt) 30,
Bildgröße: 1,0 µm × 1,0 µm, Farbskalierung der Topographie (links): 6 nm, der
Phasenverschiebung (rechts): 20 °, Filmpräparation mittels „dip-coating“ und Diglyme als
Lösungsmittel, Schichtdicke: 16 nm
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5.5 Präparation und Charakterisierung von Filmen aus
 dem partiell TBU-geschützten Ziel-Blockcopolymer
 Poly(TBU-OSt-b-H-OSt) 19
Im Ziel-Blockcopolymer 19 sind die kalkulierten Molmassen der TBU-geschützten Blöcke mit
Mn,cal = 23100 g/mol und die der ungeschützten Poly(H-OSt)-Blöcke mit Mn,cal = 22800 g/mol
annähernd gleich groß, so dass eine sehr symmetrische Blockzusammensetzung in 19
vorliegt. Es stellt sich nun die Frage, inwieweit Parallelen zu dem partiell Boc-geschützten
Blockcopolymer 29 bestehen, das ebenfalls über eine sehr symmetrische
Blockzusammensetzung verfügt. Zu diesem Zweck wurden dünne Polymerfilme mit 19
mittels „dip-coating“ dargestellt, wobei die gleichen Filmpräparationsparameter wie bei dem
mit Poly(H-OSt-b-Boc-OSt) 29 präparierten Film gewählt wurden (siehe Abbildung 5.3.1). In
Abbildung 5.5.1 ist ein für diesen Film typisches Topographie- (links) und
Phasenverschiebungsbild (rechts) im Bildformat 1 µm × 1 µm zu sehen. Die AFM-
Aufnahmen wurden auch hier im Modus des sogenannten „moderate tapping“ (rsp = 0,6 bis
0,7) erstellt.
Abbildung 5.5.1: Topographie- (links) und Phasenverschiebungsbild (rechts) eines dünnen
Polymerfilms aus dem partiell TBU-geschützten Blockcopolymer Poly(H-OSt-b-TBU-OSt) 19,
Bildgröße: 1,0 µm × 1,0 µm, Farbskalierung der Topographie (links): 16 nm, der
Phasenverschiebung (rechts): 30 °, Filmpräparation mittels „dip-coating“ und Diglyme als
Lösungsmittel, Schichtdicke: 18 nm
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Die in Abbildung 5.5.1 sowohl im Topographie- als auch im Phasenverschiebungsbild
erkennbaren Strukturen sind sehr uneinheitlich angeordnet. Es kann allerdings mit sehr
hoher Wahrscheinlichkeit davon ausgegangen werden, dass der Blockcopolymerfilm zur
Ausbildung solcher unregelmäßiger Strukturen in einem phasenseparierten Zustand
vorliegen muss. Zur besseren Beurteilung der ausgebildeten Strukturen ist in
Abbildung 5.5.1 ein Topographie- und Phasenverschiebungsbild eines größeren
Filmausschnittes (Bildformat: 4 µm × 4 µm) zu sehen. Hier sind im Topographiebild (links)
deutlich Strukturen bzw. Bereiche erkennbar, die topographisch ungefähr 6 bis 7 nm
niedriger liegen als die umliegende hell dargestellte, ebene Filmschicht. Im
korrespondierenden Phasenverschiebungsbild (Abbildung 5.5.2, rechtes Bild) lässt sich für
die zwei topographisch unterschiedlichen Bereiche allerdings nur eine Phase, d. h. eine
Filmkomponente detektieren. Bei den in Abbildung 5.5.2 erkennbaren Strukturen handelt es
sich damit höchstwahrscheinlich um Überstrukturen, die auf eine Terrassen- bzw.
Lochbildung zurückzuführen sind.
Abbildung 5.5.2: Topographie- (links) und Phasenverschiebungsbild (rechts) eines dünnen
Polymerfilms mit dem partiell TBU-geschützten Ziel-Blockcopolymer Poly(H-OSt-b-TBU-OSt)
19, Bildgröße: 4,0 µm × 4,0 µm, Farbskalierung der Topographie (links): 20 nm, der
Phasenverschiebung (rechts): 30 °, Filmpräparation mittels „dip-coating“ und Diglyme als
Lösungsmittel, Schichtdicke: 18 nm
Infolge der topographisch unterschiedlichen Bereiche ist auch die Rauigkeit Rq des
Polymerfilms mit einem Wert von 2,1 nm relativ groß. Die durchschnittliche Schichtdicke des
Films beträgt 18 nm, so dass der Polymerfilm aber insgesamt als sehr dünn anzusehen ist.
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Die Polymerfilme, welche mit den symmetrisch aufgebauten Blockcopolymeren Poly(TBU-
OSt-b-H-OSt) 19 und Poly(Boc-OSt-b-H-OSt) 29 präpariert wurden, weisen also insofern
Parallelen auf, als dass hier Überstrukturen in Form einer Insel- bzw. Terrassen- oder
Lochbildung feststellbar sind.
5.6 Zusammenfassende Anmerkungen zu den Polymerfilmen aus
 den Ziel-Blockcopolymeren
Mit allen partiell TBU- und Boc-geschützten Ziel-Blockcopolymeren konnten mittels „dip-
coating“ geschlossene Polymerfilme über große Flächenbereiche präpariert werden. Aus den
mit dem AFM erhaltenen Topographie- und Phasenverschiebungsbildern geht eindeutig
hervor, dass die verschiedenen Blöcke der jeweiligen Ziel-Blockcopolymere in allen
Polymerfilmen phasensepariert vorliegen. Bezüglich der Regularität der dargestellten
Blockcopolymerfilme gibt es jedoch gravierende Unterschiede. So konnten mit den partiell
Boc-geschützten Blockcopolyeren 26, 27 und 28 sowie dem partiell TBU-geschützten
Blockcopolymeren 30 Polymerfilme mit sehr regulären Mikrostrukturen erhalten werden.
Diesen Polymeren ist gemeinsam, dass ihre Blockzusammensetzung asymmetrisch ist. Bei
den Blockcopolymeren Poly(TBU-OSt-b-H-OSt) 19 und Poly(Boc-OSt-b-H-OSt) 29, die über
eine symmetrische Blockzusammensetzung verfügen, wurden − wenn überhaupt − nur
irreguläre angeordnete Mikrostrukturen beobachtet. Stattdessen konnten bei den mit 19 und
29 präparierten Polymerfilmen übereinstimmend Überstrukturen in Form einer Insel- bzw.
Terrassen- oder Lochbildung festgestellt werden.
Am Beispiel eines mit Poly(H-OSt-b-Boc-OSt) 26 präparierten Filmes konnte gezeigt werden,
dass infolge der thermischen Abspaltung der Boc-Schutzgruppen die Mikrostruktur und damit
auch die Morphologie des Polymerfilms thermisch geschaltet werden kann. Dadurch ändern
sich auch die Oberflächeneigenschaften des Polymerfilms wie z. B. dessen Benetzbarkeit.
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6 Polymeranaloge Funktionalisierung mittels
  Click-Chemie
6.1. Oberflächenmodifizierung von mikrostrukturierten
 Blockcopolymerfilmen
In Abbildung 6.1.1 ist exemplarisch für die in Kapitel 5 besprochenen dünnen Polymerfilme
mit den jeweiligen Ziel-Blockcopolymeren der Querschnitt einer potentiellen Morphologie des
in Abbildung 5.1.3 dargestellten Polymerfilms mit Poly(H-OSt-b-Boc-OSt) 26 zu sehen.
Diese mögliche Mikrostruktur wurde bereits in Kapitel 5.1.3 ausführlich diskutiert (vergleiche
hierzu auch Abbildung 5.1.4).
Abbildung 6.1.1: Querschnitt einer möglichen Morphologie des in Abbildung 5.1.3
dargestellten Blockcopolymerfilms mit dem partiell Boc-geschützten Ziel-Blockcopoylmer
Poly(H-OSt-b-Boc-OSt) 26, blaue Mikrodomänen: Poly(H-OSt)-Blöcke, rote Mikrodomäne:
Poly(Boc-OSt)-Blöcke, Substrat: Si-Wafer mit SiO2-Schicht
OH OH OH
Boc Boc Boc Boc
Substrat: Si-Wafer mit SiO2-Deckschicht
Modifizierung der an der Filmoberfläche
befindlichen phenolischen OH-Gruppen
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Wie in Kapitel 3 näher erläutert, besteht ein grundlegendes Interesse, die Mikrodomänen mit
den ungeschützten Poly(H-OSt)-Blöcken durch geeignete Modifizierungsreaktionen zu
funktionalisieren. Die an der Oberfläche dieser Mikrodomänen befindlichen phenolischen
OH-Gruppen stellen hierfür einen idealen Ausgangspunkt dar. Voraussetzung für eine
Funktionalisierung dieser phenolischen OH-Gruppen ist jedoch, dass sich diese auch
tatsächlich an der Oberfläche des Polymerfilms befinden. Sollten die Mikrodomänen mit den
ungeschützten Poly(H-OSt)-Blöcken, wie in Abbildung 5.1.5 dargestellt, mit einer dünnen
Schicht („wetting layer“) bestehend aus den Boc-geschützten Blöcken überdeckt sein, so
muss der Blockcopolymerfilm mit 26 einem „vapor annealing“ unterzogen werden. Der
Polymerfilm wird hierbei für eine gewisse Zeit in einer gesättigten Atmosphäre mit einem
ganz spezifischen Lösungsmittel aufbewahrt. Während der Lagerung nimmt der Polymerfilm
Lösungsmittel aus der umgebenden gesättigten Atmosphäre auf und quillt dadurch an. Bei
der Wahl des Lösungsmittels ist entscheidend, dass dieses die ungeschützten Poly(H-OSt)-
Blöcke deutlich besser zu lösen vermag als die Boc-geschützten Blöcke. Hierdurch wird die
Möglichkeit eröffnet, dass die ungeschützten Poly(H-OSt)-Blöcke im angequollenen
Polymerfilm an die Oberfläche des Films diffundieren und die Boc-geschützten Blöcke der
„wetting layer“ verdrängen. Durch diesen Prozess könnte sich eine mögliche „wetting
layer“ bestehend aus den Boc-geschützten-Blöcken effektiv entfernen lassen [Kno03, Kno04,
Kim04a].
Aufgrund der chemischen Natur der phenolischen Hydroxylgruppe sind prinzipiell drei
verschiedene Modifizierungsstrategien denkbar, die ferner auf der Ausbildung von
unterschiedlichen chemischen Bindungen bzw. Verknüpfungsprinzipien beruhen. Diese
werden im Folgenden näher diskutiert.
6.1.1 Funktionalisierung basierend auf koordinativen und elektrostatischen
Wechselwirkungen
Die Protonen der phenolischen OH-Gruppen sind im Unterschied zu denen eines
aliphatischen Alkohlols wie z. B. Ethanol wesentlich azider. Quantitativ kann dies sehr
anschaulich an den pKS-Werten festgestellt werden. So ist der pKS-Wert von Phenol mit
pKS = 10 deutlich kleiner als der von Ethanol (pKS = 18). Infolge der signifikant azideren
Protonen der phenolischen OH-Gruppen können diese durch geeignete Basen wie z. B.
Kaliumcarbonat leicht entfernt werden. Hierdurch werden selektiv an der Filmoberfläche der
Mikrodomänen mit den ungeschützten Poly(H-OSt)-Blöcken negativ geladene Phenolat-
Anionen generiert. Positiv geladene Metall- und Übergangsmetallkomplexe sollten sich durch
die negative Ladung der Phenolat-Anionen an der Oberfläche dieser Mikrodomänen
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anlagern lassen. Neben einer rein elektrostatischen Wechselwirkung ist insbesondere bei
Übergangsmetall-Ionen auch ein nicht vernachlässigbarer Beitrag infolge einer koordinativen
Wechselwirkung zwischen den Phenolat-Anionen und dem Übergangsmetall denkbar. Da die
phenolischen OH-Gruppen in Abhängigkeit vom pH-Wert deprotoniert aber auch wieder
protoniert werden können, sollte sich hierdurch auch eine reversible, pH-abhängige
Funktionalisierung der phenolischen OH-Gruppen realisieren lassen.
6.1.2 Funktionalisierung durch Wasserstoffbrückenbindungen
Generell sind phenolische Hydroxylgruppen in der Lage vergleichsweise starke
Wasserstoffbrückenbindungen auszubilden. Obwohl Wasserstoffbrückenbindungen bei
weitem nicht so stabil sind wie entsprechende kovalente Bindungen, sind sie dennoch −
insbesondere in der Natur − von sehr großer Bedeutung. So spielen sie bei der
komplementären Basenpaarung innerhalb der DNA-Doppelhelix und der von tRNA-
Molekülen sowie bei der Stabilisierung der Sekundär- und Tertiärstruktur von Proteinen eine
herausragende Rolle [www3]. Für viele biologische Prozesse ist es außerdem von eminenter
Bedeutung, dass die Wasserstoffbrückenbindungen in der DNA und RNA reversibel gebildet
und auch wieder gebrochen werden können.
Basierend auf diesen in der Natur vorkommenden Beispielen ist es hinsichtlich einer
Funktionalisierung der phenolischen OH-Gruppen an der Filmoberfläche ebenfalls denkbar,
entsprechende Verbindungen durch die Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen
anzulagern und auch wieder − falls erforderlich − zu entfernen. Hierfür könnten Moleküle, die
in der Biochemie oder Biologie von entscheidender Bedeutung sind, besonders prädestiniert
sein.
6.1.3 Funktionalisierung durch kovalente Bindungen
Für Anwendungen, die eine permanente Fixierung an der Filmoberfläche erfordern, müssen
entsprechende funktionelle Moleküle über kovalente Bindungen an die Filmoberfläche
angebunden werden. Da es sich bei der phenolischen OH-Gruppe um eine Hydroxylgruppe
handelt, eignen sich für solche kovalenten Fixierungen von funktionellen Molekülen prinzipiell
Veresterungs- und Veretherungsreaktionen. In der Literatur findet sich eine Vielzahl von
Quellen, die solche Veresterungs- und Veretherungsreaktionen sehr detailliert beschreiben
[Bec93, Gre99].
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Es ist dabei besonders wünschenswert, die phenolischen OH-Gruppen mit einer möglichst
großen Zahl an chemisch unterschiedlichen Molekülen zu funktionalisieren. Auf diese Weise
wird eine breite chemische Modifizierung der Mikrodomänen und damit auch ein möglichst
breites Anwendungsspektrum der mikrostrukturierten Blockcopolymerfilme geschaffen.
Der Funktionalisierung der phenolischen OH-Gruppen durch Veresterungs- bzw.
Veretherungsreaktionen sind in diesem Kontext jedoch klar Grenzen gesetzt. Dies liegt zum
einen daran, dass bestimmte funktionelle Gruppen (der funktionellen Moleküle) unter den
Reaktionsbedingungen einer Veresterung oder Veretherung auch Nebenreaktionen
eingehen können, was mit der Bildung von unerwünschten Modifizierungsprodukten
verbunden ist. Zum anderen sind die Reaktionsbedingungen bei Veresterungs- und
Veretherungsreaktionen oft zu drastisch; hierdurch kann nicht ausgeschlossen werden, dass
auch die Mikrostruktur des Blockcopolymerfilms in Mitleidenschaft gezogen wird. Eine
Modifizierung der phenolischen OH-Gruppen mittels einer Veretherungs- oder
Veresterungsreaktion ist deshalb nur mit einer begrenzten Anzahl von funktionellen
Molekülen möglich.
Bei der Suche nach einer optimalen Reaktion zur Modifizierung der phenolischen OH-
Gruppen gilt es, eine Reihe von Kriterien zu berücksichtigen. Zum einen ist es von enormer
Bedeutung, dass durch die Modifizierungsreaktion die Mikrostruktur des Blockcopolymerfilms
möglichst nicht verändert oder anderweitig negativ beeinflusst wird. Dies bedeutet konkret,
dass alle Reaktionen, die bei relativ hohen Temperaturen oder in einem sauren oder
basischen Medium durchgeführt werden a priori ungeeignet sind, da eine hohe
Reaktionstemperatur sehr wahrscheinlich auch zu einer Veränderung der Morphologie des
Blockcopolymerfilms führt und Säure und Base eine Abspaltung der Boc-Schutzgruppen zur
Folge haben. Des weiteren ist es von enormer Relevanz, dass die Modifizierungsreaktion
eine hohe Toleranz gegenüber funktionellen Gruppen aufweist, einen hohen Umsatz erreicht,
keine unerwünschten Nebenprodukte bildet, sondern selektiv ein Reaktionsprodukt liefert.
Reaktionen, die diese Kriterien prinzipiell sehr gut erfüllen, werden zur Klasse der
sogenannten Click-Reaktionen gezählt. Hierbei handelt es sich um Reaktionen, die sich
durch ganz spezifische Merkmale auszeichnen, welche von Sharpless, Kolb und Finn
definiert und klassifiziert wurden [Kol01].
Damit eine Reaktion gemäß Sharpless et al. zur Klasse der Click-Reaktionen gezählt werden
kann, muss diese modular und breit anwendbar sein, zu sehr hohen Ausbeuten führen, und
nur Nebenprodukte liefern, die mit nichtchromatographischen Verfahren einfach abgetrennt
werden können. Außerdem muss die Reaktion stereospezifisch, wenngleich nicht unbedingt
enantioselektiv sein. Sie muss unter einfachen Bedingungen ablaufen und sollte
idealerweise Sauerstoff und Wasser gegenüber nicht empfindlich sein sowie nur leicht
erhältliche Ausgangsverbindungen und Reagenzien benötigen. Weiterhin sollten nur
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Lösungsmittel verwendet werden, die einfach handhabbar sind wie z. B. Wasser, leicht
entfernbar sind und eine einfache Produktisolierung ermöglichen. Die Aufreinigung des
Produktes muss ohne chromatographische Verfahren möglich sein.
Ein Paradebeispiel der Click-Chemie sind Cycloadditionen unter Beteiligung von
Heteroatomen, etwa Hetero-Diels-Alder-Reaktionen [Tie97, Wal94] und besonders 1,3-
dipolare Cycloadditionen [Hui84, Got98, Mul91]. Diese modularen Verknüpfungsreaktionen
verbinden zwei ungesättigte Reaktanden und gewähren einen raschen Zugang zu einer
enormen Vielfalt interessanter fünf- und sechsgliedriger Heterocyclen [Fan96]. Von
Sharpless et al. wird die 1,3-dipolare Cycloaddition von Aziden und Alkinen nach Huisgen für
eine der leistungsfähigsten konzertierten Click-Reaktionen gehalten [Hui89].
Schema 6.1.1: Schematische Darstellung der Bildung eines fünfgliedrigen Heterocyclus
durch eine 1,3-dipolare Cycloaddition
Von Huisgen wurde 1963 die 1,3-dipolare Cycloaddition als Reaktionsprinzip zum Aufbau
von Heterocyclen systematisiert [Hui63]. Die 1,3-dipolare Cycloaddition beschreibt die
Addition eines 1,3-Dipols an eine Doppel- bzw. Mehrfachbindung des sogenannten
Dipolarophils unter Ausbildung eines fünfgliedrigen Heterocyclus [www3]. Bei dieser
Cycloaddition verschwinden die formalen Ladungen. Die Reaktion erfolgt konzertiert unter
Erhalt der Stereochemie. Unter einem 1,3-Dipol versteht man ein mindestens dreiatomiges
Molekül, das sich durch zwitterionische, mesomere Grenzstrukturen beschreiben lässt,
wobei jedem der drei Atome, über welche die positive bzw. negative Ladung delokalisiert ist,
ein Elektronenoktett zukommt („All-Oktett-Grenzformel). Als Dipolarophil bezeichnet man das
synthetische Gegenüber zu dem 1,3-Dipol. Bei 1,3-Dipolen sind es vier π-Elektronen, bei den
Dipolarophilen zwei π-Elektronen, welche am Reaktionsgeschehen im Sinne der
Bindungsbildung/ Bindungsänderung beteiligt sind.
a c
b
e d de
a
b
c
Dipolarophil
1,3-Dipol
fünfgliedriger
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de
a
b
ca b c
e d
Dipolarophil
1,3-Dipol
fünfgliedriger
Heterocyclus
6 Polymeranaloge Funktionalisierung mittels Click-Chemie
__________________________________________________________________________
171
Diazoalkane (N2CR2), Nitriloxide (RCNO), Azide (RN3) u. a. sind Beispiele für linear gebaute
1,3-dipolare Moleküle, die isoelektronisch und isoster zu dem Allenyl-Anion sind. Als
Zentralatom enthalten sie ein N-Atom, das in den All-Oktett-Grenzstrukturen eine positive
Formalladung trägt und von C- oder Hetero-Atomen flankiert wird. Letztere sorgen als Träger
einer negativen Formalladung für den Ladungsausgleich. Zum Allyl-Typ gehören diejenigen
1,3-dipolaren Moleküle, die wie das Allyl-Anion gewinkelt gebaut sind. Auch hier ist das
Zentralatom ein N-, O- oder S-Atom, das in den All-Oktett-Grenzstrukturen Träger einer
positiven Formalladung ist, die durch die negative Formalladung der flankierenden Atome (C-
oder Heteroatome) ausgeglichen wird. Beispiele für diesen 1,3-Dipol-Typ sind Nitrone (R2C-
NR-O), Carbonyloxide (R2COO) oder Ozon (O3). Als Dipolarophile werden typischerweise
Alkene oder Alkine eingesetzt. Aufgrund der Vielzahl der Strukturen, die als 1,3-Dipol oder
Dipolarophil geeignet sind, kommt der 1,3-Dipoladdition zur Darstellung von fünfgliedrigen
Heterocyclen eine hohe synthetische Bedeutung zu.
Der Mechanismus der 1,3-dipolaren Cycloaddition entspricht dem der Diels-Alder-Reaktion.
In beiden Fällen handelt es sich um eine [4π+2π] Cycloaddition, die stereospezifisch als syn-
Addition nach einem konzertierten Reaktionsmechanismus verläuft. Will man die 1,3-dipolare
Cycloaddition nach den Orbitalen des Basissatzes und ihrer Topologie während des
Übergangszustandes klassifizieren, so muss man von einer [4πs +  2πs] Cycloaddition
sprechen. Die beiden Indizes s stehen für suprafacial-suprafacial und weisen darauf hin,
dass aufgrund der Hückelaromatizität des Übergangszustandes sich die Basisorbitale der
beiden Reaktionskomponenten in Phase befinden müssen (Auswahlregel für thermisch
erlaubte Cycloadditionen mit Hückel-aromatischen Übergangszustand). Für die Vorhersage
der Regiochemie von Reaktionsprodukten aus 1,3-dipolaren Cycloadditionen braucht man
Informationen in Bezug auf die Energie der Grenzorbitale und ihrer Orbitalkoeffizienten.
Dabei geht man meist von der vereinfachenden Annahme aus, dass die stärksten Orbital-
Wechselwirkungen zwischen denjenigen Reaktionszentren stattfinden werden, die die
größten Koeffizienten aufweisen, wobei eine ungefähre Übereinstimmung bezüglich der
relativen Grenzorbitalenergien vorausgesetzt wird. Letztere spielen eine wichtige Rolle bei
der Frage, welche HOMO-LUMO-Wechselwirkungen zwischen den Reaktionskomponenten
realisiert werden. In Analogie zur Diels-Alder Reaktionen spricht man von einer Cycloaddition
mit normalem Elektronenbedarf, wenn das HOMO des 1,3-Dipols mit dem LUMO in
Wechselwirkung tritt. Liegt der umgekehrte Fall vor, so spricht man von einer 1,3-dipolaren
Cycloaddition mit inversem Elektronenbedarf. Es sind jedoch auch Reaktionssysteme
bekannt, in denen beide möglichen HOMO-LUMO-Wechselwirkungen von gleicher
Größenordnung sind.
Der Nachtteil der unkatalysierten 1,3-dipolaren Cycloaddition von Aziden an Alkinen nach
Huisgen ist die Tatsache, dass sie oft bei relativ hohen Temperaturen (T > 60  °C)
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durchgeführt werden muss, was jedoch im Hinblick auf die Morphologie des Polymerfilms
nicht wünschenswert ist. Eine Möglichkeit dieses Problem zu umgehen, ist die Verwendung
eines Cu(I)-Katalysators. Die Cu(I)-katalysierte 1,3-dipolare Cycloaddition von Aziden an
endständige Alkine läuft in vielen Fällen bereits quantitativ bei RT und damit unter deutlich
schonenderen Bedingungen ab [Boc06]. Bei der Cu(I)-katalysierten 1,3-dipolaren
Cycloaddition wird regioselektiv lediglich das 1,4-disubstituierte-[1,2,3]-Triazol gebildet.
Darüber hinaus erfüllt die Cu(I)-katalysierte 1,3-dipolare Cycloaddition alle Bedingungen, die
an eine Click-Reaktion gestellt werden [Kol01]. Neben einer Cu(I)-Quelle bzw. einer Cu(I)-
Spezies wird meist noch eine nichtnucleophile Base eingesetzt. Die in der Literatur am
häufigsten eingesetzten Systeme sind dabei: Cu(PPh3)3Br/DIPEA (Diisopropylethylamin),
CuI · P(OEt3)/DIPEA, CuSO4 · 5H2O/ Natriumascorbat, CuI/ DIPEA und CuI/ DBU (1,8-
Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en) [Pér03, Bod04, Wu04, Ros02]. Als Lösungsmittel wurden
bereits erfolgreich THF, Toluol, DMF, Dichlormethan, DMSO-Wasser- und DMSO-tert.-
Butanol-Mischungen eingesetzt. Die Cu(I)-katalysierte 1,3-dipolare Cycloaddition funktioniert
jedoch nur bei terminalen Alkinen. Interne Alkine werden dagegen nicht katalytisch
umgesetzt. Der genaue Mechanismus der Cu(I)-katalysierten 1,3-dipolaren Cycloaddition ist
bis jetzt noch nicht exakt abgeklärt und scheint auch von der jeweilig verwendeten Cu(I)-
Spezies abzuhängen. Als sehr wahrscheinlich gilt jedoch für alle Cu(I)-Spezies die Bildung
einer kovalenten Bindung des Kupfers mit dem endständigen Alkin in analogener Weise wie
bei der Sonogashira-Reaktion [Son75, Tor02]. Ob die sich daran anschließende
Cycloaddition konzertiert oder in Stufen abläuft ist noch Gegenstand der aktuellen Forschung
[Rod05, Him05]. Die allgemeine Reaktion der Cu(I)-katalysierten 1,3-dipolaren Cycloaddition
eines endständigen Alkins mit einem Azid zu einem 1,4-disubstituierten Triazol ist in
Schema 6.1.1 dargestellt [Pér03].
Schema 6.1.2: Cu(I)-katalysierte 1,3-dipolare Cycloaddition eines terminalen Alkins mit
einem Azid zu einem 1,4-disubstituierten 1,2,3-Triazol
Sollen die phenolischen OH-Gruppen mittels der Cu(I)-katalysierten 1,3-dipolaren
Cycloaddition funktionalisiert werden, so bedarf es hierzu noch einer geeigneten
Synthesestrategie. Denn die phenolischen OH-Gruppen können nicht direkt als Reagenz für
R1 H N3 R2+ N N
N
R1
R2
H
Cu(I)-Katalysator
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die 1,3-dipolare Cycloaddition fungieren. Es ist deshalb notwendig, die phenolischen OH-
Gruppen in einer ersten Umsetzung derart zu modifizieren, dass sie direkt für die Cu(I)-
katalysierte 1,3-dipolare Cycloaddition eingesetzt werden können. Die Modifizierung der
phenolischen OH-Gruppen mittels der Cu(I)-katalysierten 1,3-dipolaren Cycloaddition lässt
sich also prinzipiell nur in einer zweistufigen Synthesestrategie realisieren. Ein hierfür
äußerst viel versprechender Ansatz ist in Schema 6.1.3 dargestellt.
Schema 6.1.3: Zweistufige Synthesestrategie zur polymeranalogen Funktionalisierung der
phenolischen OH-Gruppen mittels der Cu(I)-katalysierten 1,3-dipolaren Cycloaddition von
funktionellen Aziden  an endständige Alkingruppen (Propargylether-Gruppen)
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Im ersten Schritt sollen die phenolischen OH-Gruppen durch Umsetzung mit
Propargylbromid und Kaliumcarbonat in Propargylether-Gruppen umgewandelt werden. Die
Durchführung dieser Reaktion müsste sich gemäß Literatur [Dro03, Bec93, Gre99] unter
relativ milden Reaktionsbedingungen durchführen lassen, so dass hierdurch keine
Veränderungen der Mikrostruktur des Polymerfilms zu erwarten sind. Bei entsprechenden
niedermolekularen Verbindungen wurden meist sehr hohe bis quantitative Ausbeuten
erhalten. Die nach der Veretherung der phenolischen OH-Gruppen an der Oberfläche der
Mikrodomänen befindlichen endständigen Propargylether-Gruppen stehen dann einer Cu(I)-
katalysierten 1,3-dipolaren Cycloaddition mit einem funktionellen Azid zur Verfügung. Eine
entsprechende Umsetzung zwischen den niedermolekularen Reaktanden
Phenylpropargylether und Benzylazid wurde mit dem Katalysatorsystems CuSO4•5H2O/
Natriumascorbat in einem Lösungsmittelgemisch aus Wasser und tert.-Butanol (2 : 1) bei RT
bereits erfolgreich durchgeführt [Ros02].
Allerdings ist sowohl die polymeranaloge Veretherung der phenolischen OH-Gruppen als
auch die sich daran anschließende polymeranaloge Funktionalisierung der Propargylether-
Gruppen mittels der Cu(I)-katalysierten 1,3-dipolaren Cycloaddition a priori nicht mit der von
entsprechenden niedermolekularen Verbindungen vergleichbar. Aussagekräftigere
Erkenntnisse in Bezug auf eine potentielle Funktionalisierung der an der Filmoberfläche der
Mikrodomänen befindlichen phenolischen Hydroxyl- bzw. Propargylether-Gruppen könnten
aber durch entsprechende polymeranaloge Umsetzungen an Modellpolymeren gewonnen
werden. Hierbei stellt sich insbesondere die Frage, ob und unter welchen
Reaktionsbedingungen eine möglichst quantitative polymeranaloge Umsetzung der
phenolischen Hydroxyl- und der polymergebundenen Propargylether-Gruppen erreicht
werden kann. Die Synthese und die Charakterisierung dieser Modellpolymere wird im
Folgenden näher erläutert.
6.2 Darstellung geeigneter Modellpolymere für die Cu(I)-katalysierte 1,3-dipolare
Cycloaddition
6.2.1 Darstellung des Modellpolymeren Poly(styrol-r-4-hydroxystyrol) 32
Das Modellpolymer, welches für die polymeranaloge Veretherungsreaktion der phenolischen
OH-Gruppen mit Propargylbromid eingesetzt werden soll, muss prinzipiell über
Hydroxystyrol-Wiederholungseinheiten verfügen. Grundsätzlich sind verschiedene Varianten
eines solchen Modellpolymers auf der Basis von Poly(hydroxystyrol) vorstellbar. Generell ist
es aber ein entscheidender Vorteil, wenn das Modellpolymer eine niedrige Polydispersität
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aufweist. Denn gemäß den Ausführungen in Kapitel 4.5.1 zeigen sich bestimmte
Nebenreaktionen, insbesondere Verknüpfungsreaktionen, sehr deutlich in der GPC-
Elutionskurve, wodurch sich auch die mittels der FT-IR- und NMR-Spektroskopie gewonnen
Ergebnisse weiter untermauern lassen. Die Synthesemethode der Wahl zur Darstellung des
Modellpolymeren ist deshalb auch hier − wie bei den Precursor-Blockcopolymeren − die
NMRP. Die einzelnen Reaktionsschritte zur Synthese des von uns favorisierten
Modellpolymers sind in Schema 6.2.1 skizziert.
Schema 6.2.1: Synthesestrategie zur Darstellung der Modellpolymers Poly(styrol-r-4-
hydroxystyrol)
In einem ersten Schritt gilt es, ein statistisches Precursor-Copolymer basierend auf Styrol-
und Acetoxystyrol-Wiederholungseinheiten mittels NMRP zu synthetisieren. In der sich
anschließenden Hydrazinolyse sollen − analog wie bei den Blockcopolymeren in
Kapitel 4.5.1 − die Ac-Schutzgruppen abgespalten werden, wodurch direkt das
Modellpolymer Poly(styrol-r-hydroxystyrol) (Poly(St-r-H-OSt) gebildet wird.
Die Synthese des statistischen Precusor-Blockcopolymers Poly(styrol-r-4-acetoxystyrol) 31
(Poly(St-r-Ac-OSt) erfolgte mit Initiator 3 zusammen mit den beiden Comonomeren Styrol
und Ac-OSt in Bulk bei 120 °C sowie mit Essigsäureanhydrid (zwei Äquivalente bezogen auf
120 °C, Ac2O
Poly(styrol-r-4-acetoxystyrol) 31
Hydrazin-
monohydrat
Poly(styrol-r-4-hydroxystyrol) 32
O
O
O
N
n+m
O
O
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O
+ +n m
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3) als Reaktionsbeschleuniger. Bei der Polymerisation betrug der Monomeranteil des 4-
Acetoxystyrols 11 mol% und der des Styrols 89 mol%. Nach einer Polymerisationsdauer von
16 Stunden wurde das statistische Precursor-Copolymer Poly(St-r-Ac-OSt) 31 in einer
Ausbeute von 91 % (der Theorie) erhalten. Das entsprechende 1H-NMR-Spektrum ist in
Abbildung 6.2.1 zu sehen.
Abbildung 6.2.1: 1H-NMR-Spektrum des statistischen Precursor-Copolymers Poly(St-r-Ac-
OSt) 31 in CDCl3
Die Wasserstoffatome der Ac-Gruppen ergeben im 1H-NMR-Spektrum ein Signal
bei δ = 2.27 ppm. Dieses überlappt allerdings etwas mit dem sehr breiten Signal der
benzylischen Wasserstoffatome der Polymerkette.
Durch die Bestimmung der Signalintensitäten der Wasserstoffatome dieser beiden sich
überlagernden Signale einerseits und der der aromatischen Wasserstoffatome (δ = ca.
7.3 bis 6.2 ppm) andererseits, konnte die Zusammensetzung der auf Styrol bzw.
Acetoxystyrol basierenden Wiederholungseinheiten in 31 berechnet werden. Demzufolge
gehen ca. 12 mol% der Wiederholungseinheiten auf den Einbau von Ac-OSt in das
statistische Copolymer 31 zurück und ca. 88 mol% auf den von Styrol. Die
Zusammensetzung von 31 ist damit nahezu identisch mit dem Monomerverhältnis im Ansatz
der Polymerisation. Die Molmasse von Poly(St-r-Ac-OSt) 31 wurde mittels GPC mit THF als
Eluent sowie mit Hilfe einer Polystyrol-Kalibrierung ermittelt. Sie ist mit Mn = 32900 g/mol fast
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genauso groß wie die entsprechende kalkulierte Molmasse Mn,cal , welche 32800 g/mol
beträgt (siehe hierzu auch Tabelle 6.2.1). Diese gute Übereinstimmung kann mit der relativ
großen strukturellen und chemischen Ähnlichkeit von Poly(St-r-Ac-Ost) 31 mit der reinen
Polystyrols erklärt werden. Die aus der GPC-Elutionskurve bestimmte Polydispersität von 31
befindet sich mit einem Wert von 1,24 in einem für die NMRP typisch niedrigen Bereich. Die
entsprechende GPC-Elutionskurve von 31 ist in Abbildung 6.2.3 dargestellt.
Das gewünschte Modellpolymer Poly(styrol-r-4-hydroxystyrol) (Poly(St-r-H-OSt)) 32 wurde
durch die Abspaltung der Ac-Schutzgruppen in Poly(St-r-Ac-OSt) 31 mittels Hydrazinolyse
erhalten. Hierbei wurden die Reaktionsparameter so gewählt, wie sie sich bereits bei der
Abspaltung der Ac-Gruppen bei den entsprechenden Blockcopolymeren bewährt hatten
(siehe hierzu Kapitel 4.5.1). Das 1H-NMR-Spektrum von 32 ist  in Abbildung 6.2.2
dargestellt.
Abbildung 6.2.2: 1H-NMR-Spektrum des Modellpolymers Poly(St-r-H-OSt) 32 in CDCl3
Das Signal der Ac-Schutzgruppen, welches sich im 1H-NMR-Spektrum von 31 bei
δ = 2.27 ppm befindet, ist im 1H-NMR-Spektrum von 32 komplett verschwunden, was die
Vollständigkeit der Abspaltung der Ac-Gruppen anzeigt. Stattdessen ist ein neues, sehr
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breites Signal erkennbar, welches sich über einen Bereich von ca. δ = 4.9 ppm bis 4.2 ppm
erstreckt und von den ungeschützten phenolischen OH-Gruppen hervorgerufen wird.
Die Molmasse von Poly(St-r-H-OSt) 32 wurde wie die von 31 mittels GPC mit THF als
Elutionsmittel sowie mit Hilfe einer Polystyrol-Kalibrierung bestimmt. Obwohl das
Solvatationsverhalten von 32 durch die Anwesenheit der phenolischen OH-Gruppen deutlich
von dem reinen Polystyrols abweicht, ist dennoch eine relativ gute Überstimmung zwischen
der gemessenen und der kalkulierten Molmasse von 32 feststellbar. Die jeweiligen
Molmassen und Polydispersitäten von 32 und 31 sind in Tabelle 6.2.1 gegenübergestellt.
Tabelle 6.2.1: Molmassen und Polydispersitäten des statistischen Precursor-Copolymers
Poly(St-r-Ac-OSt) 31 und die des Modellpolymers Poly(St-r-H-OSt) 32
Copolymer 1) kalkulierte Molmasse
Mn,cal [g/mol]
Mn [g/mol]2) PD2)
Poly(St-r-Ac-OSt) 31 32800 32900 1,24
Poly(St-r-H-OSt) 32 31400 30600 1,29
1) Zusammensetzung: 88 mol% der Wiederholungseinheiten basieren auf Styrol, 12 mol% der
Wiederholungseinheiten basieren auf 4-Acetoxystyrol (31) bzw. 4-Hydroxystyrol (32)
2) Bestimmung mittels GPC mit THF als Elutionsmittel
Die Polydispersität von 32 ist mit einem Wert von 1,29 fast genauso niedrig wie die von 31.
Eine signifikante Verbreiterung der Molmassenverteilung infolge einer möglichen Azin-
Verknüpfungsreaktion zwischen verschiedenen Polymerketten (siehe Kapitel 4.5.1) ist nicht
feststellbar. Besonders erwähnenswert ist außerdem die Tatsache, dass es im Gegensatz zu
den partiell geschützten Blockcopolymeren zu keiner detektierbaren Absorption von 32 auf
der GPC-Säule kam, obwohl dieses ebenfalls ungeschützte phenolische OH-Gruppen
enthält. Offensichtlich ist die enthalpische Wechselwirkung der phenolischen OH-Gruppen
von 32 mit dem Säulenmaterial deutlich schwächer ausgeprägt als bei den entsprechenden
partiell geschützten Blockcopolymeren (siehe hierzu Kapitel 4.5.1 und Kapitel 4.5.3). Die
GPC-Elutionskurve von 32 ist zusammen mit der von 31 in Abbildung 6.2.3 dargestellt.
6 Polymeranaloge Funktionalisierung mittels Click-Chemie
__________________________________________________________________________
179
Abbildung 6.2.3: GPC-Elutionskurve des statistischen Precursor-Copolymers Poly(St-r-Ac-
OSt) 31 und die des Modellpolymers Poly(St-r-H-OSt) 32 mit THF als Elutionsmittel
6.3 Polymeranaloge Einführung von (terminalen) Propargylgruppen in das
 Modellpolymer Poly(St-r-H-OSt) 32
Die favorisierte Reaktion zur polymeranalogen Einführung von endständigen Propargyl-
Gruppen in das Modellpolymer 32 ist in Schema 6.3.1 dargestellt. Hierbei werden die
phenolischen Hydroxyl-Gruppen in entsprechende Propargylether-Gruppen umgewandelt.
Schema 6.3.1: Darstellung von Poly(styrol-r-4-propargyl-oxystyrol) 33 aus
Poly(styrol-4-hydroxystyrol) 32 durch Umsetzung mit Propargylbromid
Propargylbromid,
K2CO3, DMF,
18-Krone-6, 50 °C
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Bei dieser Veretherungsreaktion handelt es sich um die erste von insgesamt zwei
konsekutiven polymeranalogen Funktionalisierungsreaktionen beginnend mit dem
Modellpolymeren Poly(St-r-H-OSt) 32. Die Reaktion selbst wurde in einer leicht modifizierten
Form entsprechend der Literatur durchgeführt [Dro03, Bec93, Gre99]. Bei der Umsetzung
von Propargylbromid mit den phenolischen OH-Gruppen in Gegenwart von Kaliumcarbonat
handelt es sich formal um eine nucleophile Substitiutionsreaktion. Als Lösungsmittel für die
nucleophile Substitution wurde DMF verwendet, welches ein dipolar aprotisches
Lösungsmittel darstellt. Bei der Wahl des dipolar aprotischen Lösungsmittels musste
insbesondere darauf geachtet werden, dass dieses sowohl das Ausgangspolymer Poly(St-r-
H-OSt) 32 als auch das erhaltene Produktpolymer Poly(styrol-r-4-propargyl-oxystyrol) 33
(Poly(St-r-Prop-OSt)) zu lösen vermag. Allgemein erhöhen dipolar aprotische Lösungsmittel
die Reaktionsgeschwindigkeit bei SN2-Substitutionsreaktionen, da das nucleophile Agens
nicht durch Wasserstoffbrückenbindungen mit dem Lösungsmittel stabilisiert wird und
hierdurch eine erhöhte Nucleophilie aufweist. Da die Löslichkeit des Kaliumcarbonates in
DMF sehr gering ist, wurde noch zusätzlich der Phasentransferkatalysator 18-Krone-6 in
katalytischen Mengen zugesetzt. Dieser ist in der Lage Kaliumkationen zu komplexieren und
auf diese Weise das Kaliumcarbonat in einer „komplexierter Form“ in DMF in Lösung zu
bringen. Die auf diese Weise in DMF in Lösung befindlichen Carbonatanionen stellen
nichtnucleophile Basen dar, welche in Lage sind, die leicht aziden Protonen der
phenolischen OH-Gruppen zu abstrahieren, wodurch reaktive Phenolatanionen erzeugt
werden. Die Phenolatanionen sind − wie oben erläutert − im dipolar aprotischen DMF nicht
durch H-Brücken stabilisiert. Hierdurch sind sie sehr nucleophil und können dadurch auch
bei einer relativ moderaten Reaktionstemperatur von 50 °C sehr effizient das Brom im
Propargylbromid substituieren. Die negative Ladung des Phenolatanions wird dabei direkt
auf die Abgangsgruppe, also das Brom übertragen. Die auf diese Weise freigesetzten
Bromidanionen fallen in Form von Kaliumbromid aus der Reaktionslösung aus. Die stark
exergonische Bildung des Kaliumbromids stellt darüber hinaus auch die zentrale Triebkraft
der Umsetzung dar und ist unmittelbar für den quantitativen Umsatz der Reaktion
verantwortlich (siehe unten). In Abbildung 6.3.1 ist  das 1H-NMR-Spektrum des
Produktpolymers Poly(St-r-Prop-OSt) 33 dargestellt.
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Abbildung 6.3.1: 1H-NMR-Spektrum von Poly(styrol-r-4-propargyl-oxystyrol) 33 in CDCl3
Die endständigen acetylenischen Wasserstoffatome (C≡C−H) der Propargylether-Gruppen
ergeben im 1H-NMR Spektrum ein Signal bei δ = 2.46 ppm, während die der propargylischen
Methylengruppen (O−CH2−C≡) ein Signal bei δ = 4.60 ppm generieren. Das Signal der
phenolischen OH-Gruppen, welches sich im 1H-NMR-Spektrum von 32 im Bereich zwischen
ca. δ = 4.9 ppm und 4.2 ppm befindet, ist im 1H-NMR-Spektrum von 33 nicht mehr auffindbar.
Durch eine quantitative Analyse der Signalintensitäten konnte festgestellt werden, dass die
phenolischen OH-Gruppen vollständig in Propargylether-Gruppen umgewandelt wurden.
In Abbildung 6.3.2 ist noch das zugehörige 13C-NMR-Spektrum von Poly(styrol-r-4-
propargyl-oxystyrol) 33 abgebildet.
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Abbildung 6.3.2: 13C-NMR-Spektrum von Poly(styrol-r-4-propargyl-oxystyrol) 33 in CDCl3
Die Molmasse und die Polydispersität von 33 wurde wie die des Modellpolymeren 32 mittels
GPC in THF als Elutionsmittel bestimmt. Die erhaltenen Werte sind zum direkten Vergleich
mit denen von 32 in Tabelle 6.2.1 gegenübergestellt.
Die gemessene Molmasse von Poly(St-r-Prop-OSt) 33 ist mit Mn = 32700 g/mol in sehr guter
Übereinstimmung mit der entsprechenden kalkulierten Molmasse zu sehen, welche mit
Mn,cal = 34000 g/mol nur geringfügig größer ist.
Ein Vergleich der Polydispersitäten von 33 und 32 zeigt, dass diese mit 1,30 bzw. 1,29
nahezu gleich groß sind. Die Umwandlung der phenolischen OH-Gruppen von 32 in
Propargylether-Gruppen führte offensichtlich zu keiner nennenswerten Verbreiterung der
Molmassenverteilung bei 33. Anschaulich lässt sich dies auch an den jeweiligen GPC-
Elutionskurven von 33 und 32 zeigen, welche in Abbildung 6.3.3 zusammen dargestellt sind.
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Tabelle 6.2.1: Molmassen und Polydispersitäten des funktionalisierten Copolymers Poly(St-
r-Prop-OSt) 33 und des Modellpolymeren 32
Copolymer1) kalkulierte Molmasse
Mn,cal [g/mol]
Mn [g/mol]2) PD2)
Poly(St-r-Prop-OSt) 33 32700 34000 1,30
Poly(St-r-H-OSt) 32 31400 30600 1,29
1) Zusammensetzung: 88 mol% der Wiederholungseinheiten basieren auf Styrol, 12 mol% der
Wiederholungseinheiten basieren auf 4-Proparyl-oxystyrol (33)
2) Bestimmung mittels GPC mit THF als Elutionsmittel
Abbildung 6.3.3: GPC-Elutionskurven der Modellpolymers Poly(St-r-H-OSt) 32 und des
hieraus synthetisierten Polymers Poly(St-r-Prop-OSt) 33 (in THF)
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6.4 Synthese von funktionellen Aziden
Nach der erfolgreichen chemischen Modifizierung des Modellpolymers Poly(St-r-H-OSt) 32
mit Propargylgruppen, wurden für die Cu(I)-katalysierte 1,3-dipolare Cycloaddition noch
geeignete funktionelle Azide benötigt. Besonders interessant sind dabei solche funktionellen
Azide, welche funktionelle Gruppen in freier oder auch in geschützter Form enthalten, die für
weitere Modifizierungsreaktionen oder für spezifische Applikationen eingesetzt werden
können. Da aber nur eine begrenzte Auswahl von solchen funktionellen Aziden im Handel
erhältlich ist, mussten einige selbst synthetisiert werden.
6.4.1 Synthese der funktionellen Azide 4-(Azidmethyl)phenylacetat (34) und 6-Azid-1-
hexanol (35)
Unter dem Aspekt einer breiten und vielseitigen chemischen Modifizierung einer
funktionellen Gruppe ist die Hydroxylgruppe besonders attraktiv. Deshalb wurden zwei
verschiedene funktionelle Azide synthetisiert. Das eine funktionelle Azid enthält die
Hydroxylgruppe in ungeschützter Form und das andere die Hydroxylgruppe in Form eines
als acetylgeschützten Esters. Die jeweiligen Synthesen dieser funktionellen Azide sind in
Schema 6.4.1 dargestellt.
Schema 6.4.1: Darstellung der beiden  funktionellen Azide 4-(Azidmethyl)phenylacetat 34
und 6-Azid-1-hexanol 35
Durch eine nucleophile Substitution der Chloratome in den Ausgangsverbindungen
4-(Chlormethyl)phenylacetat und 6-Chlor-1-hexanol durch Azid-Anionen (N3−) wurden die
6-Azid-1-hexanol (35)6-Chlor-1-hexanol
HO
Cl
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4-(Chlormethyl)phenylacetat
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beiden funktionellen Azide 4-(Azidmethyl)phenylacetat 34 und 6-Azid-1-hexanol 35 erhalten.
Die negativen Ladungen der Azidanionen werden dabei auf die Chloratome übertragen,
welche als Chorid-Anionen freigesetzt werden und in Form von Natriumchlorid aus der
Reaktionslösung ausfallen. Die stark exergonische Bildung des Natriumchlorids ist im
Wesentlichen auch die Triebkraft der Umsetzung. Die Reaktion wurde in dem dipolar
aprotischen Lösungsmittel DMF bei RT bzw. bei leicht erhöhter Temperatur (50 °C)
durchgeführt. Da das Natriumazid in DMF nicht gut löslich ist, wurde eine katalytische Menge
des Phasentransferkatalysators 18-Krone-6 zugegeben. Nach 48 Stunden Reaktionsdauer
wurden die beiden funktionellen Azide 34 und 35 in nahezu quantitativer Ausbeute erhalten.
6.4.2 Synthese eines Fluoreszenzmarkers 36
Der Einsatz von Fluoreszenzmarkern ist in vielen Wissenschaftsdisziplinen wie der
Biochemie und der Medizin sehr weit verbreitet und außerordentlich bedeutsam. Zur
Evaluierung möglicher Anwendungen der Cu(I)-katalysierten 1,3-dipolaren Cycloadditionen
in diesen Gebieten wurde daher ein funktionelles Azid synthetisiert, welches eine fluorophore
Gruppe enthält. Das im Handel erhältliche N-Methylisatosäureanhydrid schien hierfür
besonders geeignet, da dieses mit Alkoholen wie z. B. mit dem bereits zuvor synthetisierten
6-Azid-1-hexanol 35 zu einem fluorophoren Esterderivat der Anthranilsäure umgesetzt
werden kann. Die entsprechende Reaktion ist in Schema 6.4.2 abgebildet.
Schema 6.4.2: Darstellung des Fluoreszenzmarkers 36 aus N-Methylisatosäureanhydrid und
6-Azid-1-hexanol 35
Das 6-Azid-1-hexanol 35 wurde zusammen mit dem N-Methylisatosäureanhydrid in DMF bei
60 °C entsprechend einer Literaturvorschrift von Venuti [Ven82] umgesetzt. Das eingesetzte
DMAP (4-Dimethylaminopyridin) erfüllt bei dieser Reaktion zwei unterschiedliche Aufgaben.
Zum einen führt es direkt zu einer Erhöhung der Reaktionsgeschwindigkeit und sorgt zum
anderen auch dafür, dass selektiv nur das ortho-Aminoprodukt, d. h. das
Anthranilsäureesterderivat gebildet wird. Allerdings wurde trotz einer relativ langen
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Reaktionsdauer von 24 Stunden der Fluoreszenzmarker 36 nur in einer Ausbeute von 38 %
der Theorie erhalten. Das nicht umgesetzte N-Methylisatosäureanhydrid konnte aber wieder
zurückgewonnen werden. Da bereits mit einem einzigen Reaktionsansatz eine ausreichende
Menge an 36 erhalten wurde, wurde auf eine Erhöhung der Ausbeute durch eine
Optimierung der Reaktionsparameter verzichtet.
6.5 Synthese des Katalysators Cu(I)(PPh3)3Br für die Cu(I)-
 katalysierte 1,3-dipolare Cylcloaddition
Die Propargylether-Gruppen in Poly(St-r-Prop-OSt) 33 sollen gemäß den Ausführungen in
Kapitel 6.1.3 mittels der Cu(I)-katalysierten 1,3-dipolaren Cycloaddition mit funktionellen
Aziden umgesetzt werden. Die Durchführung einer solchen polymeranalogen Reaktion ist
allerdings nur dann möglich, wenn sich alle an der Reaktion beteiligten Komponenten in
Lösung befinden. Aufgrund des Löslichkeitsverhaltens von Poly(St-r-Prop-OSt) 33 können
hierfür nur bestimmte organische Lösungsmittel wie z. B. THF, Chloroform, Dioxan etc.
verwendet werden. Für die Wahl des Cu(I)-Katalysators bedeutet dies, dass sich dieser in
einem organischen Lösungsmittel lösen muss, welches auch für 33 ein Lösungsmittel ist.
Von den in der Literatur beschriebenen Cu(I)-Katalysatoren ist Cu(I)(PPh3)3Br in Kombination
mit  der  Base  DIPEA (N,N-Diisopropylethylamin) schon erfolgreich für die Cu(I)-katalysierte
1,3-dipolare Cycloaddition von verschiedenen Aziden an endständige Alkinen in organischen
Lösungsmitteln wie z. B. THF oder Toluol eingesetzt worden [Pér03]. Von Hawker et al.
[Mal05, Thi05] wurde mit diesem System (Cu(I)(PPh3)3Br/ DIPEA) außerdem eine
quantitative polymeranaloge Funktionalisierung von polymergebundenen Alkin-Gruppen mit
verschieden funktionalisierten Aziden realisiert.
Basierend auf diesen Ergebnissen wurde auch für die polymeranaloge Funktionalisierung
der Propargylether-Gruppen von Poly(St-r-Prop-OSt) 33 das System Cu(I)(PPh3)3Br/ DIPEA
favorisiert. Neben den oben beschriebenen Vorzügen, zeichnet sich der Cu(I)-Katalysator
Cu(I)(PPh3)3Br ferner durch eine unkomplizierte Darstellungsweise sowie durch eine
Unempfindlichkeit gegenüber Luftsauerstoff und Wasser aus. Dies ist im Hinblick auf die
präparative Durchführung der Funktionalisierungsreaktion von Vorteil. In Schema 6.5.1 ist
die Synthese von Cu(I)(PPh3)3Br abgebildet, welche gemäß der Literatur [Guj01] durchgeführt
wurde.
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Schema 6.5.1: Synthese des Katalysators Cu(I)(PPh3)3Br 37 für die Cu(I)-katalysierte 1,3-
dipolare Cycloaddition von funktionellen Aziden an die Propargylether-Gruppen von Poly(St-
r-Prop-OSt) 33
Cu(II)Br2 + PPh3
rflx, MeOH
Cu(I)(PPh3)3Br
37
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6.6 Polymeranaloge Funktionalisierung mittels Cu(I)-katalysierter
 1,3-dipolarer Cycloaddition von Aziden an terminale Alkine
In Schema 6.6.1 ist die allgemeine Reaktionsgleichung zur polymeranalogen
Funktionalisierung der Propargylether-Gruppen von Poly(St-r-Prop-OSt) 33 mittels der Cu(I)-
katalysierten 1,3-dipolaren Cycloaddition mit funktionellen Aziden dargestellt.
Schema 6.6.1: Allgemeine Reaktionsgleichung zur polymeranalogen Funktionalisierung der
Propargylether-Gruppen von 33 mittels der Cu(I)-katalysierten 1,3-dipolaren Cycloaddition
mit funktionellen Aziden
Die hierbei eingesetzten funktionellen Azide sind in Abbildung 6.6.1 zusammengestellt.
Abbildung 6.6.1: Eingesetzte funktionelle Azide für die Cu(I)-katalysierte 1,3-Dipolare
Cycloaddition gemäß Schema 6.6.1
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Neben den selbst synthetisierten funktionellen Aziden 34, 35 und 36 (siehe Kapitel 6.4)
wurden außerdem die Azide 38, 39∗ und 40 eingesetzt, die noch über weitere funktionelle
Gruppen verfügen. So enthält 38 eine Boc-geschützte Aminogruppe. Generell können
Aminogruppen mit Carbonsäurederivaten unter Ausbildung von Amidbindungen sehr variabel
funktionalisiert werden, was im Hinblick auf mögliche Applikationen im Bereich der
Biochemie oder Medizin von großer Relevanz ist. Bei 39 handelt es sich um ein funktionelles
Azid mit einer Disulfid-Gruppe. Disulfide lassen sich durch eine Reduktion in entsprechende
Dithiole überführen. Diese können dann mit geeigneten Carbonsäurederivaten unter
Ausbildung von Thioestern ebenfalls weiter funktionalisiert werden.
Das im Handel erhältliche Azid 40 weist als funktionelle Gruppe eine Thioether-Gruppe auf.
Eine Funktionalisierung von Poly(St-r-Prop-OSt) 33 mit einer Thioether-Gruppe ist vor allem
deshalb von Interesse, da eine Reihe von Metallionen, insbesondere Übergangsmetallionen
wie Cu+, Ag+, etc. in der Lage sind, mit dem freien Elektronenpaar des Schwefels stabile
Komplexe auszubilden.
Bei den bislang insbesondere von Hawker und Fréchet et al. durchgeführten
polymeranalogen Funktionalisierungsreaktionen mittels der Cu(I)-kataylsierten 1,3-dipolaren
Cycloaddition von funktionellen Aziden an polymergebundene Alkin-Gruppen ließen sich fast
ausnahmslos sehr hohe bis quantitative Ausbeuten dadurch erreichen, indem die folgenden
Reaktionsparameter optimiert wurden [Thi05, Mal05]:
ÿ Reaktionstemperatur
ÿ Reaktionsdauer
ÿ Azid-Alkin-Verhältnis (meist Überschuss einer Komponente)
ÿ Menge und Typ des eingesetzten Cu(I)-Katalysator-Base-Systems
Lediglich bei der Umsetzung von Aziden mit sehr voluminösen Resten, wie z. B. Dendronen
ab der 4. Generation, wurden nach Fréchet et al. die polymergebundenen Alkin-Gruppen
nicht mehr vollständig mit den Aziden, d. h. den Dendronen funktionalisiert [Myn05, Hel04].
Hieraus lässt sich ableiten, dass eine Limitierung des Umsatzes bei der Cu(I)-katalysierten
1,3-dipolaren Cycloaddition bei Verwendung von sehr voluminösen Aziden nicht
ausgeschlossen werden kann. Die für die Funktionalisierung von Poly(St-r-Prop-OSt) 33
eingesetzten funktionellen Azide, welche in Abbildung 6.6.1 dargestellt sind, zeichnen sich
aber allesamt durch Reste aus, welche nicht sonderlich voluminös sind und daher bei der
Cu(I)-katalysierten 1,3-dipolaren Cycloaddition auch unter ähnlichen Reaktionsbedingungen
reagieren sollten. Infolgedessen wurde auch nicht versucht, für jedes einzelne Azid die
∗ Die Azide 38 und 39 wurden von Frau Barbara Sieczkowska zur Verfügung gestellt.
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jeweiligen Reaktionsparameter zu ergründen, welche zu einer quantitativen
Funktionalisierung der Propargylether-Gruppen in 33 unter möglichst schonenden
Reaktionsbedingungen führen. Die strategische Vorgehensweise bestand stattdessen darin,
sich diesen Reaktionsparametern schrittweise von Umsetzung zu Umsetzung der jeweilig
eingesetzten Aziden anzunähern. In Tabelle 6.6.1 sind die einzelnen Reaktionsparameter,
die bei den jeweiligen Funktionalisierungsreaktionen von 33 mit den verschiedenen Aziden
gewählt wurden, zusammengestellt.
Bei der ersten Umsetzung sollte Poly(St-r-Prop-OSt) 33 mit dem 4-(Azidmethyl)phenylacetat
34 funktionalisiert werden. Die Reaktionsparameter wurden hierbei so gewählt, dass gemäß
der Literatur von einer quantitativen Umsetzung aller Propargylether-Gruppen von 33 mit
dem Azid 34 auszugehen war [Bin04, Thi04, Mal05]. Konkret bedeutete dies, dass die Click-
Reaktion bei einer relativ hohen Temperatur von 80 °C über 16 Stunden hinweg mit einem
vierfachen molaren Überschuss von 34 gegenüber den Propargylether-Gruppen von 33
durchgeführt wurde. Das molare Verhältnis zwischen den Propargylether-Gruppen von 33
und dem verwendeten Cu(I)-Kataylsator Cu(PPh3)3Br 37 war mit 5,5 : 1 ebenfalls sehr groß.
Eine Analyse des 1H- und 13C-NMR-Spektrums des erhaltenen funktionalisierten Polymers
41 zeigte, dass unter diesen Reaktionsbedingungen tatsächlich alle Propargylether-Gruppen
von 33 mit dem Azid 34 umgesetzt wurden.
Tabelle 6.6.1: Reaktionsparameter bei der Cu(I)-katalysierten 1,3-dipolaren Cycloaddition
von funktionellen Aziden an die Propargylether-Gruppen von Poly(St-r-Prop-OSt) 33
funktionalisierte
Copolymere
(Prod.-Nr.) mit Struktur Rn
T [°C] 1) t [h] 2) Verhältnis3):
[Prop] : [Azid]
Verhältnis4):
[Prop] : [Cu(I)]
(41) 80 16 1 : 4 5,5 : 1
(42) RT 62 1 : 3,9 5,5 : 1
(43) 60 16,5 1 : 3,2 5,5 : 1
(44) RT 73 1 : 2,9 4,2 : 1
CH2 N Boc
H
3
CH2 S
CH2 O Ac
CH2 O Ac
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Tabelle 6.6.1: (Fortsetzung)
funktionalisierte
Copolymere
(Prod.-Nr.) mit Struktur Rn
T [°C] 1) t [h] 2) Verhältnis3):
[Prop] : [Azid]
Verhältnis4):
[Prop] : [Cu(I)]
(45) RT 89 1 : 3,1 5,5 : 1
(46) RT 96 1 : 2,9 19 : 1
(47) RT 168 1 : 1,1 19 : 1
1) Reaktionstemperatur, 2) Reaktionszeit, 3) molares Verhältnis zwischen den Propargylether-Gruppen
von 33 und dem eingesetzten Azid, 4) molares Verhältnis zwischen den Propargylether-Gruppen von
33 und dem Cu(I)-Katalysator (Cu(PPh3)3Br)
Da aber, wie in Kapitel 6.1 bereits erläutert, eine hohe Reaktionstemperatur nicht
wünschenswert ist, wurde in den folgenden Click-Reaktionen versucht, diese so niedrig wie
möglich zu halten. Bei der folgenden Funktionalisierungsreaktion wurde Poly(St-r-Prop-OSt)
33 erneut  mit  Azid 34 umgesetzt, wobei hier die Reaktionstemperatur auf RT gesenkt und
gleichzeitig die Reaktionsdauer auf 62 Stunden erhöht wurde. Der Überschuss des Azids 34
gegenüber den Propargylether-Gruppen von 33 war ebenfalls 4-fach und das Verhältnis der
Propargylether-Gruppen von 33 zum Cu(I)-Katalysator 37 blieb nahezu unverändert bei
5,5 : 1. Die Analyse der 1H- und 13C-NMR-Spektren des erhaltenen Polymers 42 ergab, dass
auch unter diesen modifizierten Reaktionsbedingungen alle Propargylether-Gruppen von 33
funktionalisiert werden konnten. Da einige der eingesetzten Azide erst aufwendig dargestellt
werden müssen, war es von Interesse, deren Überschuss bei den folgenden Umsetzungen
zu verringern. So wurde bei der Umsetzung von 33 mit  dem Azid 40 der Überschuss des
Azids gegenüber den Propargylether-Gruppen von 33 auf 3,2 : 1 gesenkt und die
Reaktionstemperatur im Unterschied zur Darstellung von 41 von 80 °C auf 60 °C reduziert.
Das nach einer Reaktionsdauer von 16,5 Stunden erhaltene Polymer 43 war gemäß den 1H-
und 13C-NMR-Spekren vollständig funktionalisiert. Die aus den obigen Umsetzungen
6
CH2 OH
6
CH2 O C
O
CH2
S S4
6
CH2 O C
O
NH3C
H
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gewonnenen Erkenntnisse ermutigten uns, für die Umsetzung von 33 mit den Aziden 38 und
36 die Reaktionstemperatur generell auf RT zu senken und die Azide lediglich in einem 3-
fachen Überschuss gegenüber den Propargylether-Gruppen einzusetzen. Im Gegenzug
wurde die Reaktionszeit mit 73 Stunden (bei 38) bzw. 89 Stunden (bei 36) gegenüber der
Darstellung von 42 (62 Stunden) leicht erhöht. Die NMR-Analyse zeigte eindeutig, dass die
erhaltenen Polymere 44 und 45 mit den jeweiligen Aziden quantitativ funktionalisiert waren.
Nachdem also auch unter diesen Reaktionsbedingungen eine vollständige Umsetzung der
Propargylether-Gruppen stattfand, wurde bei der folgenden Click-Reaktion versucht, die
relativ große Menge an Cu(I)-Katalysator 37 zu verringern, d. h. das Verhältnis der
Propargylether-Gruppen von 33 gegenüber 37 zu erhöhen. So wurde bei der Umsetzung von
33 mit  dem Azid 39 das Verhältnis zwischen den Propargylether-Gruppen und dem Cu(I)-
Katalysator 37 von 5,5 : 1 auf 19 : 1 erhöht. Alle anderen Reaktionsparameter blieben relativ
unverändert (ca. 3-facher Azid-Überschuss, RT). Den NMR-Spektren des erhaltenen
Polymers 46 zufolge waren nach der Reaktionsdauer von 96 Stunden allen Propargylether-
Gruppen mit dem Azid 39 umgesetzt worden. Allerdings fand währenddessen noch eine
Nebenreaktion statt, die höchstwahrscheinlich auf eine direkte Reaktion zwischen den
Disulfid-Gruppen von 46 und dem Cu(I)-Katalysator 37 zurückzuführen ist (Diskussion des
1H-NMR-Spektrums von 46 siehe unten).
Da sich bei der Synthese von 46 gezeigt hatte, dass sich die Menge des Cu(I)-Katalysators
37 deutlich reduzieren lässt, wurde bei der folgenden Umsetzung von 33 mit 6-Azid-1-
hexanol 35 das Verhältnis zwischen dem eingesetzten Azid 35 und den Propargylether-
Gruppen von 33 von ca. 3 : 1 auf nur noch 1,1 : 1 weiter reduziert. Da der Überschuss des
Azids 35 gegenüber den Propargylether-Gruppen nur noch minimal war, wurde die
Reaktionsdauer deshalb deutlich auf 168 Stunden erhöht. Die Analyse der 1H- und 13C-NMR-
Spektren des erhaltenen Polymers 47 ergab, dass auch unter diesen Bedingungen eine
vollständige Umsetzung aller Propargylether-Gruppen erreicht werden konnte.
Stellvertretend für alle funktionalisierten Polymere wird am 1H- und 13C-NMR-Spektrum von
47 eingehend erläutert, wie die quantitative Funktionalisierung der Propargylgruppen in 33
anhand der jeweiligen 1H- bzw. 13C-NMR-Spektren nachgewiesen werden konnte. In
Abbildung 6.6.2 ist das 1H-NMR-Spektrum von 47 zu sehen. Bei dessen Darstellung wurden
− wie oben bereits erläutert − mittels der Cu(I)-katalysierten 1,3-dipolaren Cycloaddition die
Propargylether-Gruppen des Ausgangspolymers Poly(St-r-Prop-OSt) 33 mit 6-Azid-1-
hexanol 35 nahezu quantitativ umgesetzt. Die quantitative Umsetzung hat unmittelbar zur
Folge, dass die Signale der Propargylether-Gruppen, welche im 1H-NMR-Spektrum von
Poly(St-r-Prop-OSt) 33 bei δ = 2.46 ppm (C≡C−H) und δ =  4.60 ppm (O−CH2−C≡) auftreten,
im 1H-NMR-Spektrum von 47 völlig verschwunden sind. Stattdessen ist im 1H-NMR-
Spektrum von 47 das Signal des aromatischen Wasserstoffatoms des [1,2,3]-Triazolringes
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(H-Atom 7) bei δ = 7.55 ppm deutlich erkennbar. Die Wasserstoffatome der in Benzylstellung
zum [1,2,3]-Triazolringes befindlichen Methylengruppen mit der Bezeichnung 5 und 8 führen
zu Signalen bei δ = 5.13 ppm (H-5) und δ = 4.33 ppm (H-8). Da weder das Signal des
aromatischen Wasserstoffatoms 7 noch die der in Benzylstellung zum [1,2,3]-Triazolring
befindlichen Methylengruppen 5 und 8 mit anderen Signalen überlagern, konnten deren
Signalintensitäten mittels Integration bestimmt werden.
Das Intensitätsverhältnis zwischen dem Signal des aromatischen Wasserstoffatoms 7 und
den Signalen der Wasserstoffatome der benzylischen Methylengruppen 5 und 8 beträgt
nahezu exakt dem theoretisch zu erwartenden Verhältnis von 1 : 2 : 2, wodurch die
quantitative Umsetzung der Propargylether-Gruppen in Poly(St-r-Prop-OSt) 33 weiter
untermauert werden konnte.
Abbildung 6.6.2: 1H-NMR-Spektrum des funktionalisierten Polymers 47 in CDCl3
Die Funktionalisierung der Propargylether-Gruppen in 33 mittels der Cu(I)-kataylsierten 1,3-
Dipolaren Cycloaddition lässt sich auch bei den 13C-NMR-Spektren von 33 (siehe Abbildung
6.3.2) und 47 (siehe Abbildung 6.6.3) anhand der Bildung des aromatischen 1,4-
disubstituierten [1,2,3]-Triazolringes feststellen. Im 13C-NMR-Spektrum von 33 führen die
Kohlenstoffatome der Propargylether-Gruppen zu Signalen bei δ = 55.9 ppm
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(Kohlenstoffatom 5), δ = 79.0 ppm (Kohlenstoffatom 6) und 75.2 ppm (Kohlenstoffatom 7). Im
13C-NMR-Spektrum von 47 sind diese Signale nicht mehr zu sehen. Die Signale der
Kohlenstoffatome 5, 6 und 7 finden sich im 13C-NMR-Spektrum von 47 nun bei δ = 62.22
ppm (Kohlenstoffatom 5), 144.45 ppm (Kohlenstoffatom 6) und 122.32 ppm (Kohenstoffatom
7). Die Verschiebung dieser Signale zu tieferem Feld − insbesondere die der
Kohlenstoffatome 6 und 7 − erklärt sich direkt aus der Bildung des aromatischen 1,4-
disubstituierten [1,2,3]-Triazolringes. Mit Hilfe der Analyse der 13C-NMR-Spektren von 33 und
47 konnten die aus den jeweiligen 1H-NMR-Spektren gezogenen Schlussfolgerungen weiter
bestätigt werden.
Abbildung 6.6.3: 13C-NMR-Spektrum des funktionalisierten Polymers 47 in CDCl3
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Auch an den jeweiligen FT-IR-Spektren von 33 und 47, welche in Abbildung 6.6.4
übereinander gelegt dargestellt sind, kann die Funktionalisierung der Propargylether-
Gruppen mit 6-Azid-1-hexanol 34 mittels der Cu(I)-katalysierten 1,3-dipolaren Cycloaddition
festgestellt werden. Charakteristisch für die Propargylether-Gruppen von 33 ist die relativ
intensitätsschwache Valenzschwingung der Dreifachbindung (C≡C) bei ν = 2121 cm-1 sowie
die deutlich intensitätsstärkere Bande der C−H-Valenzschwingung der acetylenisch
gebundenen Wasserstoffatome (≡C−H) bei ν = 3302 cm-1.
Nach der Funktionalisierung sind beide Banden im FT-IR-Spektrum von 47 nicht mehr
nachweisbar. Stattdessen tritt die sehr intensitätsstarke und auch breite Bande der (O−H)-
Valenzschwingung bei ν =  3396  cm-1 (Bandenmaximum) in Erscheinung. Obwohl aus den
FT-IR-Spektren keine absoluten Aussagen in Bezug auf die Vollständigkeit der
polymeranalogen Cu(I)-katalysierten 1,3-dipolaren Cycloaddition gemacht werden kann,
stehen die FT-IR-Spektren von 33 und 47 jedoch in völligem Einklang mit den Erkenntnissen
aus den 1H- bzw. 13C-NMR-Spektren, wonach die polymeranaloge
Funktionalisierungsreaktion nahezu quantitative Ausbeuten aufweist.
Abbildung 6.6.4: FT-IR-Spektren von Poly(St-r-Prop-OSt) 33 und des funktionalisierten
Cocolymers 47
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Wie oben bereits erwähnt, findet während der polymeranalogen Funktionalisierung von
Poly(St-r-Prop-OSt) 33 mit dem funktionellen Azid 39 mittels der Cu(I)-katalysierten 1,3-
dipolaren Cycloaddition noch eine Nebenreaktion statt, die im 1H-NMR-Spektrum von 46 an
zwei Signalen bei δ = 2.80 ppm und δ = 3.28 ppm direkt erkennbar ist. Bedauerlicherweise
konnte weder aus dem 1H- noch aus dem 13C-NMR-Spektrum von 46 ermittelt werden, um
welche Nebenreaktion und um welches Nebenprodukt es sich dabei handeln könnte. Am
wahrscheinlichsten erscheint jedoch eine chemische Wechselwirkung der Disulfidgruppen
des funktionalisierten Copolymers 46 mit dem Cu(I)-Katalysator Cu(PPh3)3Br im Sinne einer
Komplexierungsreaktion. Ob die Disulfidgruppen durch den Cu(I)-Katalysator auch chemisch
modifiziert, d. h. möglicherweise zum Thiol reduziert wurden, konnte leider nicht feststellt
werden. Die Vermutung, dass es sich bei der Nebenreaktion um eine
Komplexierungsreaktion zwischen dem Cu(I)-Katalysator und den Disulfid-Gruppen von 46
handelt, wird aber durch die GPC-Elutionskurve von 46, welche in Abbildung 6.7.2
dargestellt ist, weiter erhärtet. Eine ausführliche Diskussion der GPC-Elutionskurve von 46
findet sich in Kapitel 6.7.
Abbildung 6.6.5: 1H-NMR-Spektrum des funktionalisierten Polymers 46 in CDCl3
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6.7 Molmassen und Polydispersitäten der funktionalisierten
 Copolymere
Die Molmassen und die Polydispersitäten der mittels der Cu(I)-katalysierten 1,3-dipolaren
Cycloaddition funktionalisierten Copolymere wurden mittels GPC mit Chloroform bzw. THF
als Elutionsmitteln bestimmt. In beiden Medien sind die funktionalisierten Copolymere gut
löslich. Für die Erstellung einer Kalibrierfunktion zwischen der Molmasse und dem
Elutionsvolumen wurden auch hier Polystyrol-Standards eingesetzt. In Tabelle 6.7.1 sind die
mit Chloroform als Elutionsmittel bestimmten Polydispersitäten und Molmassen der
funktionalisierten Copolymere 41, 42, 43, 44, 45 und 47 sowie die des Ausgangspolymeren
Poly(St-r-Prop-OSt) 33 zusammengestellt.
Tabelle 6.7.1: Molmassen und Polydispersitäten der funktionalisierten Copolymere 41, 42,
43, 44, 45 und 47 sowie die des Ausgangspolymeren 33 (gemessen mittels GPC in CHCH3)
funktionalisierte Copolymere
(Prod.-Nr.)
Struktur der Reste Rn
Mn,cal [g/mol] 1) Mn [g/mol]
(GPC) 2)
PD 3)
(33) (Ausgangspolymer)
Poly(St-r-Prop-OSt)
32700 26800 1,21
(41) 39300 32200 1,27
(42) 39300 34300 1,53
(43) 38400 29500 1,26
(44) 39600 30400 1,23
(45) 42300 38300 1,24
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Tabelle 6.7.1: (Fortsetzung)
funktionalisierte Copolymere
(Prod.-Nr.)
Struktur der Reste Rn
Mn,cal [g/mol] 1) Mn [g/mol]
(GPC) 2)
PD 3)
(47) 37600 27500 1,25
1) berechnete Molmasse Mn,cal, 2) Elutionsmittel bei GPC: CHCl3, 3) Polydispersität
Sowohl beim Ausgangspolymer 33 als auch bei den funktionalisierten Copolymeren sind
Abweichungen zwischen den gemessenen und den kalkulierten Molmassen Mn,cal vorhanden.
Diese Abweichungen können maßgeblich darauf zurückgeführt werden, dass sich die
Solvatation der funktionalisierten Copolymere von der reinen Polystyrols im Eluenten CHCl3
unterscheidet.
Die Polydispersitäten der funktionalisierten Polymere befinden sich mit Ausnahme der von
42 alle zwischen 1,23 und 1,27 und sind damit nur geringfügig größer als die des
Ausgangspolymeren 33, welche mit 1,21 den niedrigsten Wert aufweist. Die relativ große
Polydispersität von 42 (PD = 1,53) ist auch schon an deren GPC-Elutionskurve zu sehen,
welche mit denen der anderen funktionalisierten Copolymeren 41, 43, 44, 45 und 47 sowie
der des Ausgangspolymeren 33 in Abbildung 6.7.1 dargestellt ist.
6
CH2 OH
6 Polymeranaloge Funktionalisierung mittels Click-Chemie
__________________________________________________________________________
199
Abbildung 6.7.1: GPC-Elutionskurve des Ausgangspolymeren 33 sowie die der
funktionalisierten Copolymere 41, 42, 43, 44, 45 und 47 (gemessen in Chloroform)
Als Ursache für den Anstieg der Polydispersität von 42 kommt eine Verknüpfungsreaktion in
Betracht, bei welcher zwei verschiedene Polymerketten kovalent miteinander verknüpft
werden können. Da bei der Click-Reaktion endständige Alkine sowie ein Cu(I)-Katalysator in
Gegenwart von Luftsauerstoff eingesetzt wurden, könnte es sich bei dieser
Verknüpfungsreaktion um eine Glaser-Kupplungsreaktion bzw. eine damit verwandte
oxidative Kopplungsreaktion handeln. Auch in der Literatur finden sich einige Beispiele bei
der diese als Nebenreaktion bei der Cu(I)-katalysierten 1,3-dipolaren Cycloaddition von
Aziden an Alkine unter bestimmten Bedingungen auftrat [Boc06]. Eine Diskussion darüber,
welche Gründe letztlich dafür verantwortlich sind, warum ausgerechnet bei der Darstellung
von 42 eine so deutlich Verbreiterung der Molmassenverteilung eintrat, gestaltet sich aber
äußerst spekulativ und kann nicht abschließend geführt werden.
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Der Nachweis einer solcher oxidativen Kopplungsreaktion ist mittels der NMR- und IR-
Spektroskopie nur äußerst schwer oder gar nicht zu erbringen, da bereits eine einzige
Verknüpfung zwischen zwei verschiedenen Polymermolekülen ausreicht, um eine
Verdopplung der Molmasse zu bewirken. Konkret bedeutet dies, dass Umsätze von ungefähr
einem Prozent durchaus genügen können, um die bei 42 beobachtete Verbreiterung der
Molmassenverteilung zu erklären.
Die Verknüpfung zwischen zwei verschiedenen Polymerketten durch das Eintreten einer
Glaser–analogen Kopplungsreaktion ist in Schema 6.7.1 illustriert.
Schema 6.7.1: Verknüpfung von zwei verschiedenen Polymerketten durch eine oxidative
Kopplungsreaktion zwischen zwei endständigen Propargylether-Gruppen unter Bildung eines
Diins
Ein Sonderfall bei der Diskussion der Molmassen und den Molmassenverteilungen der
funktionalisierten Polymere stellt das Polymer 46 dar.  In Abbildung 6.7.2 ist die GPC-
Elutionskurve von 46 zusammen mit der des Ausgangspolymeren 33 dargestellt. Durch den
direkten Vergleich der beiden Kurven ist sehr deutlich erkennbar, dass die
Molmassenverteilung von 46 gegenüber der von 33 extrem zu kleineren Elutionsvolumina,
d. h. zu höheren Molmassen verbreitert ist.
+
O OPolymerkette(1) Polymerkette (2)
Polymerkette (2)OPolymerkette(1) O
Cu(I)
Diin
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Abbilung 6.7.2: GPC-Elutionskurven des Ausgangspolymeren 33 und des funktionalisierten
Copolymeren 46 (gemessen in THF)
Eine solche extreme Verbreiterung der Molmassenverteilung kann mit einer Glaser-analogen
Kopplungsreaktion, wie sie bei 42 diskutiert wurde, nicht mehr fundiert erklärt werden.
Wie bereits in Kapitel 6.6 diskutiert, trat während der Cu(I)-katalysierten 1,3-dipolaren
Cycloaddition von Poly(St-r-Prop-OSt) 33 mit Azid 39 noch eine Nebenreaktion auf, bei der
es sich möglicherweise um eine Wechselwirkung im Sinne einer Komplexierungsreaktion
zwischen einer Cu(I)-Spezies und den Disulfidgruppen in 46 handeln könnte. Eine solche
Komplexierungsreaktion würde dann direkt auch zu einer Verknüpfung von verschiedenen
Polymerketten von 46 führen. Die Zahl der auf diese Weise verknüpften Polymerketten wäre
jedoch höchstwahrscheinlich nicht einheitlich, sondern – ganz im Gegenteil – äußerst
variabel, so dass auf diese Weise eine sehr breite Molmassenverteilung entstehen müsste,
wie es auch an der Elutionskurve von 46 in Abbildung 6.7.2 beobachtet werden kann.
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6.8 Evaluierung der thermischen Stabilität mittels der
 Thermogravimetrischen Analyse (TGA)
Die Evaluierung der thermischen Stabilität von Poly(St-r-Ac-OSt) 31, Poly(St-r-H-OSt) 32 und
Poly(St-r-Prop-OSt) 33 erfolgte wie auch die der funtionalisierten Copolymere 42, 43, 44, 45
46 und 47 mittels der Thermogravimetrischen Analyse (TGA). Bei den Messungen wurden
die Polymere unter einer Stickstoffatmosphäre konstant mit einer Heizrate von 10 K/min bis
auf 700 °C aufgeheizt.
In Abbildungen 6.8.1 sind die TG-Kurven und DTG-Kurven (differentielle Messsignale,
DTG-Signale) der Copolymere 31, 32 und 33 dargestellt.
Abbildung 6.8.1: TG- und DTG-Kurven von 31, 32 und 33 in Abhängigkeit von der
Temperatur
Anhand der TG- und DTG-Kurven von 31 und 32 kann festgestellt werden, dass diese
beiden Polymere über eine sehr ähnliche thermische Stabilität verfügen.
Erste erkennbare Abbauprozesse deuten sich bei 31 und 32 − insbesondere in deren TG-
Kurven gut erkennbar − im Bereich zwischen ca. 250 °C und 260 °C an. Ab ca. 300 °C setzt
dann eine deutliche thermische Zersetzung ein, welche knapp über 400  °C ihre maximale
Abbaugeschwindigkeit erreicht. Ab einer Temperatur von 445 °C sind dann beide Polymere
nahezu vollständig thermisch abgebaut.
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Im Gegensatz zu 31 und 32 ist 33 thermisch deutlich stabiler. Thermische Abbauprozesse
treten hier erst ab einer Temperatur von ca. 350 °C in Erscheinung, die bei ca. 430 °C ihre
maximale Geschwindigkeit erreichen. Ab einer Temperatur von 465 °C ist 33 − von einem
kleinen Rückstand abgesehen − nahezu vollständig pyrolisiert. Eine mögliche Ursache für
die größere Stabilität von 33 könnte darin bestehen, dass die 4-Acetoxystyrol- bzw. 4-
Hydroxystyrol basierenden Wiederholungseinheiten in 31 bzw. 32 leichter thermisch
zersetzbar sind als die auf 4-Propargyl-oxystyroleinheiten basierenden in 33. Die thermische
Stabilität der mittels der Cu(I)-katalysierten 1,3-dipolaren Cycloaddition funktionalisierten
Polymere geht aus den in Abbildung 6.8.2 dargestellten TG- und DTG-Kurven hervor. Den
in Abbildung 6.8.2 dargestellten TG- und DTG-Kurven sind die funktionalisierten Polymere,
mit Ausnahme von 44, bis mindestens 270 °C thermostabil. Bei 44 setzt bereits bei 175 °C
thermischer Abbauprozess ein, der auf die Abspaltung der Boc-Schutzgruppen des
geschützten Amins zurückzuführen ist. Erst ab ca. 300 °C treten dann bei 44 weitere
thermische Zersetzungsprozesse in Erscheinung. Bei den Polymeren 42, 43 und 45 können
im Temperaturbereich zwischen 270 °C und 300 °C erste thermische Abbauprozesse
festgestellt werden. Diese sind bei 43 am deutlichsten ausgeprägt. Die funktionalisierten
Polymere 46 und 47 sind bis ca. 300 °C thermostabil. Dann treten, wie bei den anderen
funktionalisierten Polymeren auch, deutliche Abbauprozesse auf, die je nach Polymer
zwischen 400 °C und 440 °C ihre maximalen Geschwindigkeiten erreichen. Ab einer
Temperatur von 470 °C sind dann mindestens 90 % der Masse der eingesetzten Polymere in
gasförmige Bestandteile zerlegt worden. Maximal 10 % der Ausgangsmasse der
eingesetzten Polymere blieb als nichtflüchtiger Rückstand zurück.
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Abbildung 6.8.2: TG- und DTG-Kurven der funktionalisierten Polymere 42, 43, 44, 45, 46
und 47 in Abhängigkeit von der Temperatur
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6.9 Bestimmung von Glasübergangstemperaturen mittels
 Dynamischer Differenzkalorimetrie (DSC)
Die DSC-Messungen bei den statistischen Copolymeren wurden − analog wie bei den
Homo- und Blockcopolymeren (siehe Kapitel 4.8) − mit einer Heiz- bzw. Abkühlrate von
20 K/min unter einer Stickstoffatmosphäre durchgeführt. Auch hier erfolgte die Ermittlung der
Glasübergangstemperaturen durch das Verfahren der Mittenpunktstemperatur (Tmg) gemäß
den Normen DIN EN ISO 11357-1 und DIN 53765 [Ehr98] oder durch die Bestimmung der
Wendepunkte aus den 1. Ableitungen der jeweiligen DSC-Kurven.
In Abbildung 6.9.1 sind die DSC-Kurven des 2. Aufheizens von Poly(St-r-Ac-OSt) 31,
Poly(St-r-H-OSt) 32 und Poly(St-r-Prop-OSt) 33 zu sehen.
Abbildung 6.9.1: DSC-Kurven (2. Aufheizen) von Poly(St-r-Ac-OSt) 31, Poly(St-r-H-OSt) 32
und Poly(St-r-Prop-OSt) 33
Die Glasübergangstemperaturen von 31 und 33 sind mit den Werten Tmg = 105 °C bzw.
Tmg = 103 °C sehr ähnlich und befinden sich nur geringfügig über dem Literaturwert von
reinem Polystyrol (max. 100 °C) [Ehr98]. Die nicht allzu polaren und auf  4-Acetoxystyrol-
bzw. 4-Propargyl-oxystyrol basierenden Wiederholungseinheiten in 31 und 33 führen also
nur zu einer moderaten Erhöhung der jeweiligen Glasübergangstemperatur gegenüber der
von reinem Polystyrol. Im Gegensatz dazu wurde beim Modellpolymeren Poly(St-r-H-OSt) 32
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eine deutlich höhere Glasübergangstemperatur von Tmg = 113 °C ermittelt. Die Ursache für
die deutlich höhere Glasübergangstemperatur von 32 ist in den sehr polaren phenolischen
OH-Gruppen der auf 4-Hydroxystyrol basierenden Wiederholungseinheiten begründet. Die
aus den jeweiligen DSC-Kurven ermittelten Glasübergangstemperaturen sind in
Tabelle 6.9.1 zusammengestellt.
Tabelle 6.9.1: Glasübergangstemperaturen von Poly(St-r-Ac-OSt) 31, Poly(St-r-H-OSt) 32
und Poly(St-r-Prop-OSt) 33
Copolymer 1) Tmg2) [°C] Twg3) [°C]
Poly(St-r-Ac-OSt) 31 105 105
Poly(St-r-H-OSt) 32 113 113
Poly(St-r-Prop-OSt) 33 103 103
1) Zusammensetzung: 88 mol% der Wiederholungseinheiten basieren auf Styrol, 12 mol% der
Wiederholungseinheiten basieren auf 4-Acetoxystyrol (31), 4-Hydroxystyrol (32) bzw. 4-Propargyl-
oxystyrol (33), 2) Verfahren der Mittenpunktstemperatur (halbe Stufenhöhe), 3) Wendepunktmethode
(aus 1. Ableitung)
Die mittels der Cu(I)-katalysierten 1,3-dipolaren Cycloaddition funktionalisierten Polymere
unterscheiden sich lediglich in ihren funktionellen Resten Rn. Diese Reste Rn üben aber
einen sehr großen Einfluss auf die Lage der Glasübergangstemperatur des funktionellen
Polymers aus. Dies ist auch sehr deutlich in den jeweiligen DSC-Kurven zu sehen, welche in
Abbildung 6.9.2 dargestellt sind. Die aus den DSC-Kurven bestimmen
Glasübergangstemperaturen sind in Tabelle 6.9.2 zusammengetragen.
Tabelle 6.9.2: Glasübergangstemperaturen der funktionellen Copolymere 42, 43, 44, 45, 46,
und 47
funktionalisierte Copolymere
Struktur Rn mit (Prod.-Nr.)
Twg 1) [°C]
42 106
43 98
CH2 S
CH2 O Ac
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Tabelle 6.9.2: (Fortsetzung)
funktionalisierte Copolymere
Struktur Rn mit (Prod.-Nr.)
Twg 1) [°C]
44 131
45 80
46 67
47 90
1) Wendepunktmethode (aus 1. Ableitung)
Die Länge der Spacerketten, mit der die die funktionellen Gruppen der jeweiligen Reste Rn
an die [1,2,3]-Triazolringe der Polymerketten angebunden sind, scheint einen
entscheidenden Einfluss auf die Lage der Glasübergangstemperaturen der funktionellen
Polymere auszuüben. Entsprechend diesem Strukturelement können die funktionellen
Polymere auch in zwei Gruppen eingeteilt werden.
So haben die Polymere 45, 46 und 47, bei denen die funktionellen Gruppen über sehr lange
Spacerketten (mindestens 6 Methylengruppen) an den Triazolring angebunden sind,
allesamt deutlich niedrige Glasübergangstemperaturen als die Polymere 42, 43 und 44. Hier
sind die funktionellen Gruppen mit den entsprechenden [1,2,3]-Triazolringen über sehr kurze
Spacerketten von maximal 3 Methylengruppen verknüpft. Die Polarität der funktionellen
Gruppen der Reste scheint also im Vergleich zur Länge der Spacerketten eine eher
untergeordnete Rolle zu spielen. So ist beispielsweise 47 durch die Hydroxylgruppe deutlich
polarer als 42 und auch 43; dennoch ist die Glasübergangstemperatur von 47 mit
Twg = 90 °C deutlich niedriger als die von 42 (Twg = 106 °C) und 43 (Twg = 98 °C).
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Bei den funktionellen Polymeren mit vergleichbarer Spacerkettenlänge scheint dann aber die
Polarität der jeweiligen funktionellen Gruppe ausschlaggebend für die Lage der jeweiligen
Glasübergangstemperatur zu sein. Dies gilt sowohl für die Gruppe mit langer
Spacerkettenlänge als auch für die mit kurzer Spacerkettenlänge. So ist − wie oben bereits
erwähnt − 47 durch die Hydroxylgruppe deutlich polarer als 46 und weist daher mit
Twg = 90 °C auch eine deutlich höhere Glasübergangstemperatur als 46 (Twg = 67 °C) auf.
Bei der Gruppe mit kurzer Spacerlänge ist ebenfalls ersichtlich, dass der Rest in 44 deutlich
polarer ist als die der funktionellen Reste in 42 und 43. Daher ist es auch nicht überraschend,
dass 44 mit  Twg = 131 °C auch über eine signifikant höhere Glasübergangstemperatur
verfügt als 42 (Twg = 106 °C) und 43 (Twg = 98 °C).
Abbildung 6.9.2: DSC-Kurven (2. Aufheizen) der funktionalisierten Copolymere 42, 43, 44,
45, 46 und 47
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7 Zusammenfassung und Ausblick
7.1 Darstellung von partiell TBU- und Boc-geschützten
 Blockcopolymeren
Gemäß der Zielstellung in Kapitel 3.3 sollten verschiedene partiell TBU- und Boc-geschützte
Blockcopolymere auf der Basis von Poly(H-OSt) mit engen Molmassenverteilungen
dargestellt werden.
Zur Synthese der partiell TBU-geschützten Blockcopolymere wurde eine aus insgesamt drei
Teilschritten bestehende Synthesestrategie entwickelt und erfolgreich umgesetzt. Die
einzelnen Schritte sind dabei:
4) Darstellung von Makroinitiatoren auf der Basis der Monomere: a) Ac-OSt,
b) TBDMS-OSt bzw. c) TBU-OSt)
5) Synthese von orthogonal geschützten Blockcopolymeren durch Reinitiierung der
Makroinitiatoren in Gegenwart eines zweiten (orthogonal geschützten)
Monomeren
6) orthogonale und quantitative Abspaltung der Ac- bzw. TBDMS-Schutzgruppen
Im ersten Teilschritt wurden Makroinitiatoren (Homopolymere) mittels NMRP gemäß
Schema 7.1.1 synthetisiert.
Schema 7.1.1: Synthese von Makroinitiatoren mittels NMRP (S1 = Ac, TBDMS, TBU)
Bei der Wahl der eingesetzten geschützten Hydroxystyrolderivate galt es zwei wesentliche
Rahmenbedingungen zu beachten. Zum einen konnten nur solche geschützte
Hydroxystyrolderivate verwendet werden, die sich auch mittels NMRP kontrolliert radikalisch
polymerisieren lassen, und zum anderen mussten die Schutzgruppen (S1 und S2) der
n
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Initiator für NMRP Monomer Makroinitiator (Homopolymer)
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Precursor-Blockcopolymere orthogonal zueinander abspaltbar sein. Diese Voraussetzungen
wurden von den geschützten Monomeren 4-tert.-Butyl-oxystyrol (TBU-OSt), und 4-tert.-
Butyldimethylsily-oxystyrol (TBDMS-OSt) erfüllt.
Im zweiten Reaktionsschritt, welcher in Schema 7.1.2 abgebildet ist, wurde der
Makroinitiator (Poly(S1-OSt) in Gegenwart eines orthogonal geschützten Monomeren S2-OSt
thermisch initiiert, so dass ein weiterer Block an den bereits vorhandenen
„aufpolymerisiert“ wurde. Die Polymerkette wuchs also direkt unter dem Einbau des neuen
Monomeren am Nitroxyl-terminierten Kettenende weiter. Für die Synthese der orthogonal
TBU-geschützten Precursor-Blockcopolymere konnte der TBU-geschützte Block direkt durch
die Polymerisation von 4-tert.-Butyl-oxystyrol dargestellt werden, während der andere Block
entweder durch die Polymerisation von Ac-OSt oder von TBDMS-OSt erhalten wurde.
Schema 7.1.2: Darstellung von orthogonal geschützten Precursor-Blockcopolymeren
Im 3. Syntheseschritt wurden die Ac- bzw. die TBDMS-Schutzgruppen mittels Hydrazinolyse
bzw. durch die Umsetzung mit TBAF entsprechend Schema 7.1.3 entfernt. Auf diese Weise
wurden direkt die partiell TBU-geschützten Blockcopolymere erhalten.
Schema 7.1.3: Polymeranaloge orthogonale und quantitative Abspaltung der Ac- bzw.
TBDMS-Schutzgruppen durch Umsetzung mit Hydrazinmonohydrat bzw. TBAF (S1 = TBU,
S2 = Ac oder TBDMS)
Makroinitiator (Homopolymer)
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Die ausgehend von den Precursor-Blockcopolymeren durchgeführten polymeranalogen
Umsetzungen verliefen, soweit dies im Rahmen der Messgenauigkeit der 1H-NMR-
Messungen beurteilt werden konnte, allesamt quantitativ und orthogonal ab.
Für die Darstellung der partiell Boc-geschützten Blockcopolymere konnte nicht exakt auf die
gleiche Weise verfahren werden wie bei den entsprechenden partiell TBU-geschützten
Blockcopolymeren, da sich das Boc-geschützte Hydroxystyrolmonomer 4-tert.-
Butyloxycarbonyloxystyrol, nicht mittels NMRP kontrolliert polymerisieren lässt. Es wurde
deshalb eine modifizierte Synthesestrategie angewendet. Hierzu wurden, wie in Schema
7.1.1 und Schema 7.1.2 illustriert, Precursor-Blockcopolymere dargestellt, die aus je einem
Ac- und einem TBDMS-geschützten Block bestanden. An diesen Precursor-
Blockcopolymeren wurde anschließend eine Sequenz von orthogonal und quantitativ
ablaufenden polymeranalogen Reaktionen durchgeführt, die in Schema 7.1.4 dargestellt
sind.
Schema 7.1.4: Darstellung von partiell Boc-geschützten Blockcopolymeren durch eine
Sequenz von quantitativen und orthogonalen polymeranalogen Umsetzungen
Bei der ersten von insgesamt drei aufeinander folgenden polymeranalogen Reaktionen
wurden zuerst die Ac-Schutzgruppen der Precursor-Blockcopolymere mittels Hydrazinolyse
abgespalten. Die nun freien ungeschützten phenolischen OH-Gruppen konnten durch eine
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tert.-Butyloxycarbonylierungsreaktion mit Boc-Schutzgruppen unter Verwendung von Boc2O
und K2CO3 erneut geschützt werden. Im letzten Syntheseschritt wurden die TBDMS-
Schutzgruppen durch die Umsetzung mit TABF entfernt. Auch hier verliefen die ausgehend
von den Precursor-Blockcopolymeren durchgeführten polymeranalogen Umsetzungen,
soweit dies im Rahmen der Messgenauigkeit der 1H-NMR-Messungen beurteilt werden
konnte, allesamt quantitativ und orthogonal ab.
Gemäß der Zielstellung in Kapitel 3.3 sollten mit den partiell TBU- und Boc-geschützten
Blockcopolymeren mikrostrukturierte, dünne Polymerfilme dargestellt werden. Da die
Morphologien von Blockcopolymerfilmen aber entscheidend von deren
Blockzusammensetzungen geprägt werden, wurden basierend auf den oben beschriebenen
Synthesestrategien verschiedene partiell TBU- und Boc-geschützte Blockcopolymere mit
variierenden Blockzusammensetzungen dargestellt. In Tabelle 7.1.1 sind diese zusammen
mit den kalkulierten Molmassen ihrer jeweiligen Blöcke sowie ihren jeweiligen
Molmassenverhältnissen aufgelistet. Die Polydispersitäten der partiell TBU- und Boc-
geschützten Blockcopolymere konnten nicht direkt bestimmt werden, da diese − trotz der
Verwendung des Lösungsmittels THF − teilweise auf der GPC-Säule absorbierten. Sie liegen
aber mit sehr hoher Wahrscheinlichkeit alle im Bereich zwischen 1,2 und ca.1,4 und sind
damit − wenn überhaupt − nur um 0,2 größer als die der korrespondierenden Precursor-
Blockcopolymere, deren Polydispersitäten mittels GPC bestimmt werden konnte und sich im
Bereich zwischen 1,2 und 1,3 bewegen. Lediglich infolge möglicher Nebenreaktionen bei der
polymeranalogen Abspaltung der Ac-Schutzgruppen mittels Hydrazinolyse können moderate
Erhöhungen der Polydispersitäten um ca. 0,2 stattfinden.
Die thermische Stabilität der partiell TBU- und Boc-geschützten Blockcopolymere wurde
mittels TGA evaluiert. Bei den partiell Boc-geschützten Blockcopolymeren setzte die
thermisch induzierte Abspaltung der Boc-Schutzgruppen bereits bei einer Temperatur von ca.
130 °C ein und lag damit ca. 40 °C niedriger als bei den entsprechenden Boc-geschützten
Homopolymeren. Die Ursache hierfür war in den leicht aziden phenolischen OH-Gruppen der
ungeschützten Blöcke zu suchen, die für eine säurekatalysierte Abspaltung der Boc-Gruppen
verantwortlich waren. Aufgrund der bereits bei ca. 130 °C einsetzenden Abspaltung der Boc-
Schutzgruppen konnte die Untersuchung des Phasenseparationsverhaltens zwischen den
Boc-geschützten und ungeschützten Poly(H-OSt)-Blöcken nicht mittels DSC durchgeführt
werden.
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Tabelle 7.1.1: Kalkulierte Molmassen Mn,cal der partiell TBU- und Boc-geschützten-
Blockcopolymere sowie die Molmassenverhältnisse ihrer jeweiligen Blöcke
Ziel-
Blockcopolymer
Mn,cal [g/mol]
Poly(H-OSt)-
Block
Mn,cal [g/mol]
geschützter
Block
Mn,cal [g/mol]
Gesamtmol-
masse
Molmassen-
verhältnisse
der Blöcke 1)
Poly(H-OSt-b-
Boc-OSt) 26
6100 54600 60700 1 : 9
Poly(H-OSt-b-
Boc-OSt) 27
6900 32800 39700 1: 4,7
Poly(H-OSt-b-
Boc-OSt) 28
6900 20700 27600 1 : 3
Poly(Boc-OSt-b-
H-OSt) 29
14600 16100 30700 1 : 1,1
Poly(TBU-OSt-b-
H-OSt) 19
22800 23100 45900 1 : 1
Poly(H-OSt-b-
TBU-OSt) 30
6100 59900 66000 1 : 9,8
1) Molmassenverhältnisse zwischen den ungeschützten Poly(H-OSt)-Blöcken und den Boc- bzw. den
TBU-geschützten Blöcken
Die Analyse des Phasenseparationsverhaltens bei den partiell Boc-geschützten
Blockcopolymeren wurde deshalb mittels der (temperaturabhängigen)
Röntgenkleinwinkelstreuung (SAXS) am Blockcopolymer 26 durchgeführt. Dieses weist die
asymmetrischste Blockzusammensetzung von den partiell Boc-geschützten
Blockcopolymeren auf. Basierend auf einem berechneten Phasendiagramm war eine
homogene Mischung der verschiedenen Blöcke bei 26 in Bulk noch am ehesten möglich. Die
Auswertung der SAXS-Streukurven ergab jedoch eindeutig, dass die Boc-geschützten und
ungeschützten Blöcke zumindest partiell phasensepariert vorlagen und höchstwahrscheinlich
eine sphärische Morphologie ausbildeten. Daher muss auch davon ausgegangen werden,
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dass die anderen partiell Boc-geschützten Blockcopolymere 27, 28 und 29 in Bulk (partiell)
phasensepariert vorliegen.
Im Gegensatz zu den partiell Boc-geschützten Blockcopolymeren sind die partiell TBU-
geschützten Blockcopolymere bis mindestens 295 °C thermostabil. Daher konnte bei den
partiell TBU-geschützten Blockcopolymeren das Phasenseparationsverhalten auch mittels
DSC untersucht werden. Die DSC-Untersuchungen ergaben aber lediglich beim
Blockcopolymer 19, welches eine symmetrische Blockzusammensetzung aufweist, zwei
unterschiedliche Glasübergänge und damit einen eindeutigen Beleg für eine
Phasenseparation. Beim Blockcopolymer 30, das über eine sehr asymmetrische
Blockzusammensetzung verfügt, konnte hingegen nur eine Glasübergangsstufe eindeutig
bestimmt werden. Die Ausprägung der zweiten Glasübergangsstufe war zu schwach, um
eine eindeutige Aussage über den Phasenseparationszustand von 30 in Bulk machen zu
können.
7.2 Dünne Polymerfilme aus den partiell TBU- und Boc-geschützten
 Blockcopolymeren
Mit den partiell TBU- und Boc-geschützten Blockcopolymeren wurden dünne Polymerfilme
mittels „dip-coating“ präpariert. Die Filmpräparationsparameter beim „dip-coating“ wurden
dabei so eingestellt, dass die Morphologien der Filme eine möglichst reguläre und definierte
Mikrostruktur aufwiesen. Die Untersuchung der Topographie und Morphologie erfolgte mit
dem AFM. Aus den erhaltenen Topographie- und Phasenverschiebungsbildern ging
eindeutig hervor, dass die verschiedenen Blöcke der jeweiligen partiell TBU- und Boc-
geschützten Blockcopolymere in allen Polymerfilmen phasensepariert vorlagen. In Bezug auf
die Regularität der Filmmorphologien bei den dargestellten Blockcopolymerfilmen gab es
jedoch beachtliche Unterschiede.
Reguläre Mikrostrukturen konnten nur bei den Polymerfilmen mit den partiell geschützten
Blockcopolymeren 26, 27 und 28 sowie 30 erhalten werden. Diese Blockcopolymere
zeichnen sich allesamt durch asymmetrische Blockzusammensetzungen aus. Für die
Ausbildung von möglichst definierten und regulären Mikrostrukturen in den Polymerfilmen
war ferner entscheidend, dass die Schichtdicken der Polymerfilme nicht größer waren als die
lateralen Abstände der Mikrodomänen.
Bei den Blockcopolymeren Poly(TBU-OSt-b-H-OSt) 19 und Poly(Boc-OSt-b-H-OSt) 29, die
über eine symmetrische Blockzusammensetzung verfügen, wurden − wenn überhaupt − nur
irreguläre angeordnete Mikrostrukturen beobachtet. Stattdessen konnten bei den mit 19 und
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29 präparierten Polymerfilmen aber übereinstimmend Überstrukturen in Form einer Insel-
bzw. Terrassen- oder Lochbildung festgestellt werden.
Am Beispiel eines mit Poly(H-OSt-b-Boc-OSt) 26 präparierten Filmes konnte gezeigt werden,
dass infolge der thermischen Abspaltung der Boc-Schutzgruppen des Blockcopolymers auch
die Mikrostruktur und die Morphologie des Polymerfilms thermisch geschaltet werden kann.
Dadurch änderten sich auch die Oberflächeneigenschaften des Polymerfilms wie z. B.
dessen Benetzbarkeit. In Abbildung 7.2.1 sind die Topographie- und
Phasenverschiebungsbilder des mit Blockcopolymer 26 präparierten Polymerfilms vor und
nach dessen Temperung bei 190 °C dargestellt.
A)
B)
Abbildung 7.2.1: A) Topographie- (links) und Phasenverschiebungsbild (rechts) eines
dünnen Polymerfilms aus Poly(H-OSt-b-Boc-OSt) 26, Bildgröße: 0,8 µm × 0,8 µm,
Farbskalierung der Topographie: 3,5 nm, der Phasenverschiebung 6 °, Schichtdicke 20 nm
B ) Topographie- (links) und Phasenverschiebungsbild (rechts) des mit 26 dargestellten
Polymerfilms nach dessen Temperung (190 °C, 20 min), Bildgröße: 0,6 µm  ×  0,6 µm,
Farbskalierung der Topographie: 5 nm, der Phasenverschiebung 5 °, Schichtdicke 12 nm
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7.3 Polymeranaloge Funktionalisierung mittels Click-Chemie
Entsprechend der Zielstellung in Kapitel 3.3 sollte evaluiert werden, welche chemischen
Reaktionen für eine Funktionalisierung der mikrostrukturierten Blockcopolymerfilme
besonders prädestiniert sind. Die an der Filmoberfläche der Mikrodomänen mit den
ungeschützten Poly(H-OSt)-Blöcken befindlichen phenolischen OH-Gruppen stellen
prinzipiell einen idealen Ausgangspunkt für eine Reihe von sehr unterschiedlichen
Modifizierungsreaktionen dar. Von besonders großem Interesse waren insbesondere solche
Reaktionen, die eine variable chemische Funktionalisierung unter schonenden
Reaktionsbedingungen ermöglichen. In diesem Zusammenhang war eine Modifizierung
mittels der Cu(I)-katalysierten 1,3-dipolaren Cycloaddition von Aziden an Alkine besonders
vielversprechend. Die Modifizierungsreaktionen mussten aber ausgehend von dem
Modellpolymeren Poly(styrol-r-4-hydroxystyrol) 32, dessen Darstellung in Abbildung 7.3.1
zu sehen ist, durchgeführt werden.
Schema 7.3.1: Darstellung des Modellpolymeren Poly(St-r-H-OSt) 32
Da die phenolischen OH-Gruppen nicht direkt als Reagenz für die Cu(I)-katalysierte 1,3-
dipolare Cycloaddition fungieren konnten, wurden diese gemäß Schema 7.3.2 durch die
120 °C, Ac2O
Poly(styrol-r-4-acetoxystyrol)
Hydrazin-
monohydrat
Poly(styrol-r-hydroxystyrol)
O
O
O
N
n+m
OH
O
N
n+m
O
O
N
O
+ +n m
Initiator Styrol 4-Acetoxystyrol
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Umsetzung mit Propargylbromid in Propgarylether-Gruppen und damit in endständige Alkin-
Gruppen umgewandelt. Das erhaltene Poly(styrol-r-4-propargyloxystyrol) 33 ließ sich
anschließend, wie in Schema 7.3.2 illustriert, mittels der Cu(I)-katalysierten 1,3-dipolaren
Cycloaddition mit einer Reihe von verschiedenen funktionellen Aziden modifizieren.
Entsprechend den 1H- und 13C-NMR-Spektren verliefen die ausgehend vom
Modellpolymeren 32 durchgeführten polymeranalogen Reaktionen allesamt quantitativ ab.
Lediglich bei der Umsetzung mit Azid 39 trat  eine,  auch  im 1H-NMR-Spektrum gut
erkennbare Nebenreaktion auf, die höchstwahrscheinlich auf eine Wechselwirkung der
Disulfid-Gruppen mit dem eingesetzten Cu(I)-Katalysator zurückzuführen ist.
Schema 7.3.2: Polymeranaloge Funktionalisierung des Modellpolymeren Poly(styrol-r-4-
hydroxystyrol) 32
Die Molmassen und die Polydispersitäten der in Schema 7.3.1 und Schema 7.3.2
dargestellten statistischen Copolymere wurden mittels GPC bestimmt und sind in
Tabelle 7.3.1 zusammengestellt. Die Polydispersitäten befinden sich mit Ausnahme der von
42 und 46 alle im Bereich zwischen 1,2 und 1,3. Die Ursache für die bei Polymer 42
Propargylbromid,
K2CO3, DMF,
18-Krone-6, 50 °C
Poly(styrol-r-4-hydroxystyrol) 32
Poly(styrol-r-4-propargyl-oxystyrol) 33
O
O
N
n+m
OH
O
N
n+m
O
O
N
N
N
N
Rn
n+m
Rn-N3, Dioxan,
Cu(I)(Ph3)3Br, DIPEA
funktionalisiertes Copolymer
6
N3 CH2 O C
O
NH3C
H
N3 CH2 O Ac
CH2 SN3
N3 CH2 N Boc
H
3
6
N3 CH2 O C
O
CH2
S S4
34 35
36 38
39 40
6
N3 CH2 OH
Eingesetzte funktionelle Azide:
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beobachtete moderate Erhöhung der Polydispersität (auf einen Wert von 1,53) ist
höchstwahrscheinlich auf eine Cu-katalysierte Verknüpfungsreaktion (Diin-Bildung) zwischen
verschiedene Polymerketten zurückzuführen. Bei den anderen mittels der Cu(I)-katalysierten
1,3-dipolaren Cycloaddition funktionalisierten Polymeren konnte eine solche
Verknüpfungsreaktion jedoch nicht beobachtet werden. Die bereits oben erwähnte
Nebenreaktion bei der Darstellung von 46 (Verwendung von Azid 39) führte auch zu einer
sehr starken Verbreiterung der Molmassenverteilung, so dass sich für 46 keine
aussagekräftige Molmasse und Polydispersität bestimmen ließen.
Die Glasübergangstemperaturen der jeweiligen statistischen Copolymere wurden mittels
DSC bestimmt und sind ebenfalls in Tabelle 7.3.1 zusammengestellt. Erwähnenswert ist hier
insbesondere die Tatsache, dass die Glasübergangstemperaturen bei den mittels der Cu(I)-
katalysierten 1,3-dipolaren Cycloaddition funktionalisierten Copolymere sehr stark von der
Struktur (Spacerkettenlänge) der funktionellen Reste Rn beeinflusst werden.
Tabelle 7.3.1: Molmassen, Polydispersitäten und Glasübergangstemperaturen der
statistischen Copolymere
Copolymere
(Prod.-Nr.)
Struktur der Reste Rn
Mn,cal
[g/mol] 1)
Mn
[g/mol]
(GPC) 2)
PD 3) Twg 4)
[°C]
(31) Poly(St-r-Ac-OSt) 32800 32900
(THF)
1,24
(THF)
105
(32) Poly(St-r-H-OSt) 31400 30600
(THF)
1,29
(THF)
113
(33) Poly(St-r-Prop-OSt) 32700 26800 1,21 103
(41) 5) 39300 32200 1,27 
(42) 6) 39300 34300 1,53 106
(43) 38400 29500 1,26 98
CH2 S
CH2 O Ac
CH2 O Ac
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Tabelle 7.3.1: (Fortsetzung)
Copolymere
(Prod.-Nr.)
Struktur der Reste Rn
Mn,cal
[g/mol] 1)
Mn
[g/mol]
(GPC) 2)
PD 3) Twg 4)
[°C]
(44) 39600 30400 1,23 131
(45) 42300 38300 1,24 80
(46) 44200   67
(47) 37600 27500 1,25 90
1) berechnete Molmasse Mn,cal 2) Elutionsmittel bei GPC: CHCl3 oder THF, 3) Polydispersität
4) Glasübergangstemperatur bestimmt durch Wendepunktmethode (aus 1. Ableitung),
5) Reaktionsparameter: 80 °C, 16 Stunden, 6) Reaktionsparameter: RT, 62 Stunden.
6
CH2 O C
O
NH3C
H
CH2 N Boc
H
3
6
CH2 OH
6
CH2 O C
O
CH2
S S4
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7.4 Ausblick
Prinzipiell besteht die Möglichkeit, die Regularität der Mikrodomänenstruktur (Fernordnung)
von dünnen Blockcopolymerfilmen mittels der Methode des „vapour annealing“ drastisch zu
erhöhen [Kim04]. Da es sich bei den oben beschriebenen Polymerfilmen allesamt um „as-
prepared“ Filme handelt, wäre es angebracht, auch diese einem „vapour annealing“ zu
unterziehen, um festzustellen, ob die Regularität der Mikrodomänenstruktur weiter
verbessert werden kann.
Da bislang auch noch keine gesicherten Informationen über die Morphologien innerhalb der
Polymerfilme vorliegen, müssten diese mit geeigneten Verfahren wie z. B. GISAXS (Grazing
Incidence Small Angle X-Ray Scattering) eingehend untersucht werden.
Mit Hilfe von photolithographischen Strukturierungsverfahren wird ferner zu klären sein,
inwieweit die mikrostrukturierten Blockcopolymerfilme weiter bearbeitet und strukturiert
werden können. Neben einer photolithographischen Strukturierung ist insbesondere bei den
Polymerfilmen mit den partiell Boc-geschützten Blockcopolymeren auch die Anwendbarkeit
von thermischen Strukturierungsmethoden zu evaluieren.
Die Möglichkeit zur Modifizierung der an der Filmoberfläche befindlichen phenolischen OH-
Gruppen der mikrostrukturierten Blockcopolymerfilme wird eine weitere zukünftige
Herausforderung darstellen. In diesem Zusammenhang muss geklärt werden, ob die oben
erläuterte Strategie zur Funktionalisierung der phenolischen OH-Gruppen mittels Click-
Chemie auch an Filmoberflächen durchführbar ist.
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8 Experimenteller Teil
8.1 Geräte und Hilfsmittel
Kernresonanzspektroskopie (NMR):
Die NMR-Spektren wurden mit einem Bruker DRX 500 NMR-Spektrometer der Firma Bruker
aufgenommen. Die 1H-NMR-Spektren wurden bei 500,13 MHz, die 13C-NMR-Spektren bei
125,75 MHz und das 31P-NMR-Spektrum bei 202,45 MHz gemessen. Als Lösungsmittel
kamen CDCl3 und Aceton-d6 zum Einsatz. Die jeweiligen Lösungsmittelsignale dienten auch
zur internen Kalibrierung (CDCl3: δ(13C) = 77.0 ppm, δ(1H) = 7.26 ppm; Aceton-d6:
δ(13C) = 30.5 ppm, δ(1H) = 2.05 ppm). Beim 31P-NMR-Spektrum wurde für die Kalibrierung
der δ-Skala 85%ige Phosphorsäure als externer Standard eingesetzt (δ(31P) = 0 ppm). Zur
Signalzuordnung wurden zusätzlich noch 1H-1H-COSY-, 1H-13C-HMQC- und 1H-13C-HMBC-
2D-Experimente durchgeführt. Hierzu wurde auf Standardpulssequenzen der Bruker-
Software zurückgegriffen.
FT-IR-Spektroskopie:
Die Aufnahme der FT-IR-Spektren der funktionalisierten Copolymere 45 und 46 erfolgte als
Film in Transmission mit Hilfe des Gerätes Equinox 55 der Firma Bruker.
Messbereich: 4000 cm-1 bis 400 cm-1, Anzahl Scans: 32, Auflösung: 2 cm-1
Alle anderen FT-IR-Spektren wurden mit einem Bruker IFS 66 V/S Spektrometer
aufgenommen.
Die FT-IR-Spektren der Blockcopolymere wurden mit Hilfe der ATR-Technik gemessen:
Golden Gate ATR-Einheit der Firma SPECAC (Kent, England), Kristall: Diamant, Single
Reflection, MCT-Detektor, Messbereich: 4000 cm-1 bis 600 cm-1, Auflösung: 4 cm-1, Anzahl
Scans: 100.
Alle übrigen mit dem Bruker IFS 66 V/S gemessenen Proben wurden als Film in
Transmission unter Verwendung eines DTGS-Detektors gemessen:
Messbereich: 4000 cm-1 bis 400 cm-1, Anzahl Scans: 32, Auflösung 2 cm-1.
FT-IR-Spektren von Polymerfilmen:
Die FT-IR-Spektren von auf Si-Wafern präparierten Polymerfilmen wurden in Transmission
mit Hilfe des Bruker IFS 66 V/S Spektrometers aufgenommen (MCT-Detektor, Messbereich:
4000 cm-1 bis 600 cm-1, Auflösung: 4 cm-1, Anzahl Scans: 2000). Da die Si-Wafer, auf denen
sich die Polymerfilme befinden, selbst die FT-IR-Spektren beeinflussen, wurde zur
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Eliminierung dieser Einflüsse ein FT-IR-Spektrum eines Si-Wafers ohne Polymerfilm
(Referenzwafer) aufgenommen und dieses (Referenzspektrum) von den FT-IR-Spektren der
Si-Wafer mit Polymerfilm subtrahiert.
Alle FT-IR-Spektren wurden mit Hilfe der Software „Opus Version 4.2“ von Bruker
ausgewertet.
Gelpermeationschromatographie (GPC):
Die Molmassen und Polydispersitäten der Polymere wurden mit Hilfe von zwei
verschiedenen modular aufgebauten GPC-Systemen der Firma Knauer (Berlin, Deutschland)
unter Verwendung von Chloroform bzw. THF als Elutionsmittel bestimmt.
Beim GPC-System mit Chloroform als Elutionsmittel kamen folgende Komponenten zum
Einsatz:
Brechungsindexdetektor: Knauer K2301
Pumpe: HPLC Pump 64
Säulen: PL GEL 10 mm Mixed B, 300 mm × 7,5 mm (Polymer Laboraties)
Beim GPC-System mit THF als Elutionsmittel wurden folgende Komponenten verwendet:
RI-Detektor: Differentialrefraktormeter Knauer
Pumpe: HPLC Pump 64
Säulen: 2 Mal PL Mixed C, Porengröße 5 µm (Polymer Laboraties)
Die Flussrate betrug bei allen GPC-Messungen 1 ml/min. Zur Erstellung der
Kalibrierbeziehung zwischen der Molmasse und dem Elutionsvolumen wurden
Polystyrolstandards mit enger Molmassenverteilung eingesetzt (PL EasiCal PS-1, PL).
Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC)
Die DSC-Messungen wurden mit den Geräten DSC 7 von Perkin Elmer (Software PYRIS
Version 4.01) bzw. DSC Q 1000 von TA Instruments (Software: Version 4.5.2) durchgeführt.
Gemessen wurde in Standard-Aluminiumpfännchen in einer Stickstoffatomosphäre mit einer
Heizgeschwindigkeit von 20 K/min nach folgendem Programmverlauf: Heizen − Kühlen −
Heizen. Die Gerätekalibrierung in Bezug auf die Temperatur erfolgte mit einem Indium-
Standard (T = 156 °C, ∆H = 28,6 J/g) und einem Pb-Standard (T = 327,5 °C, ∆H = 23,0 J/g).
Zur Bestimmung der Glasübergangstemperaturen wurden stets die DSC-Kurven des 2.
Aufheizens verwendet, um eine einheitliche thermische Vorgeschichte der Proben zu
gewährleisten.
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Thermogravimetrische Analyse (TGA)
Die TGA-Messungen wurden mit den Geräten TGA 7 von Perkin Elmer (Software Pyris
Version 4.01) bzw. TGA Q 500 von TA Instruments (Software: Version 4.5.2) in einer
Stickstoffatmosphäre und mit Heizrate von 10 K/min in einem Temperaturbereich von 30  °C
bis 700 °C in Platinpfännchen durchgeführt. Die Kalibrierung der Temperatur erfolgte mit
Curie-Punkt-Standards (Alumel: 163 °C, Nickel: 354 °C, Perkalloy: 596 °C).
Röntgenkleinwinkelstreuung (SAXS)
Die temperaturabhängige Röntgenkleinwinkelstreuung mit Poly(H-OSt-b-Boc-OSt) 26 wurde
an der Polymer-Beamline A2 des Hasylab am DESY in Hamburg durchgeführt. Die SAXS-
Messung erfolgte mit einer Heiz- bzw. Kühlrate von 3 K/min, wobei zunächst von 25 °C bis
250 °C aufgeheizt und dann wieder bis auf 25 °C abgekühlt wurde. Poly(H-OSt-b-Boc-OSt)
26 wurde direkt als Pulver und damit „as-synthesized“ eingesetzt. Die bei der SAXS-
Messung verwendete Wellenlänge betrug λ = 0,15 nm.
Rasterkraftmikroskopie (AFM)
Die AFM-Messungen wurden mit einem Dimension 3100 Nanoscope IV der Firma Digital
Instruments Inc. (Santa Barbara, CA) und Cantilevern der Firma Nanosensors Deutschland
durchgeführt (Federkonstante der Cantilever: 1,5 − 6,3 N/m, Resonanzfrequenz im Tapping
Mode: 63 − 100 kHz). Alle AFM-Untersuchungen erfolgten ferner im Tapping Mode
(„moderate tapping“, rsp = 0,6 bis 0,7). Zur Bildbearbeitung und zur Bestimmung der
Rauigkeiten (Rq) der Polymerfilme wurde das Programm WSxM 4.0 (Develop 7.4) verwendet.
Die Ermittlung der lateraten Abstände der Mikrodomänen erfolgte mit der Nanoscope
Software („Modify/ 2D Spektrum“ und „Analyse Power Spectral Density“).
Kontaktwinkelmessungen
Kontaktwinkel wurden mit Hilfe des Goniometers Krüss G40 der Firma KRÜSS (Hamburg,
Deutschland) unter Verwendung der Methode des liegenden Tropfens bestimmt. Als
Flüssigkeit wurde Millipore-Wasser verwendet.
Ellipsometrie
Zur Bestimmung der Schichtdicken der Polymerfilme wurde das spektroskopische
Ellipsometer M-2000VI (J. A. Woollam Co., Inc.) eingesetzt. Gemessen wurde im
Wellenlängenbereich zwischen 371 nm und 1679 nm bei drei verschiedenen Winkeln (65°,
70° und 75°). Als Lichtquelle diente eine 50-W QHT Lampe.
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Schmelzpunktbestimmung:
Schmelzpunktbestimmungen wurden mit einem Mettler-Toledo FP 62 in einer offenen
Kapillare mit einer Heizrate von 2 K/min durchgeführt.
UV-VIS-Spektroskopie
UV/VIS-Spektren wurden mit einem VARIAN Carry 100 UV-Visible Spectrophotometer
(VARIAN Australia Pty. Ltd, Mulgrave VIC 3170/ Australien) aufgenommen.
Filmpräparation
a) „dip-coating“: Bei den mittels „dip-coating“ auf Si-Wafern präparierten Polymerfilmen
kam eine Apparatur zum Einsatz, die von Mitarbeitern des IPF selbst zusammengebaut
wurde.
b) „spin-coating“: Die Präparation von Polymerfilmen auf Si-Wafern mittels „spin-
coating“ erfolgte unter Verwendung eines „Photo Resist Spinner“ der Firma Headway
(Headway Research Inc., Garland TX, USA).
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8.2 Verwendete Chemikalien
Die im Handel bezogenen Chemikalien und Reagenzien sind in Tabelle 8.2.1 mit Angabe
der Reinheit und der Bezugsquelle aufgelistet.
Tabelle 8.2.1: Eingesetzte Chemikalien und Reagenzien
Verbindung Reinheit Lieferant
4-Acetoxystyrol 97% Aldrich
Ammoniumchlorid ≥99,5 % Fluka
Ammoniaklösung, 28-30 Gew.% NH3 in Wasser
(Ammoniumhydroxid)
Acros Organics
4-tert.-Butoxystyrol 99 % Aldrich
6-Chlor-1-hexanol 96 % Aldrich
Chloroform >99 % Acros Organics
4-(Chlormethyl)phenylacetat 96 % Aldrich
Di-tert.-butyldicarbonat ≥99,5 % Fluka
Di-tert.-butylperoxid 98 % Aldrich
Dichlormethan ≥99,8 % Merck
Diethylether ≥99,8 % Fluka
Diethylenglykoldimethylether (Diglyme) 99 % Aldrich
N,N-Diisopropylethylamin 99 % Aldrich
4-Dimethylamino-pyridin (DMAP) ≥99 % Fluka
N,N-Dimethylformamid (absolut) ≥99,8 % Fluka
Dioxan >99,5 % Acros Organics
Essigsäureanhydrid 99+% Aldrich
Essigsäureethylester >99,5 % Acros Organics
Ethanol
n-Hexan ≥99 % Merck
Hydrazinhydrat 98 % Aldrich
Isobutyraldehyd ≥99 % Fluka
Imidazol 99 % Aldrich
Jacobsens-Katalysator
(R,R)-(−)-N,N´-Bis-(3,5-di-tert.-butlysalicyliden)-1,2-
diaminocyclohexan-mangan(III)-chlorid
98 % Aldrich
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Tabelle 8.2.1: (Fortsetzung)
Verbindung Reinheit Lieferant
Kaliumcarbonat (wasserfrei) ≥99,0 % Fluka
18-Krone-6 99 % Aldrich
Kupfer(II)-acetathydrat 98+% Aldrich
Kuper(II)-bromid ≥99 % Fluka
Kaliumhydroxid ≥86 % Fluka
Kupfer(II)-sulfat Pentahydrat ≥99,0 % Fluka
Methanol ≥98,5 % VWR International
2-Methyl-2-nitropropan 99 % Aldrich
N-Methylisatosäureanhydrid
(Anthranilsäure-N-carbonsäure-anhydrid)
“high purity” Molecular Probes
Natriumazid ≥99,5 % Fluka
Natriumborhydrid ≥96 % Fluka
Natriumchlorid 99,82 % KMF Laborchemie
Handels GmbH
Natriumhydrogencarbonat keine
Angabe
KMF Laborchemie
Handels GmbH
Natriumhydrogensulfatmonohydrat ≥98 % VEB Laborchemie
Apolda
Natriumsulfat (wasserfrei) ≥99,0 % Fluka
Pentafluorphenylhydrazin 97 % Fluka
n-Pentan ≥99,5 % Fluka
Phenylmagnesiumchlorid-Lösung, 1,8 M in THF Fluka
Propargylbromid, 80 wt% Lösung in Toluol Acros Organics
Salzsäure, rauchend 37 – 38 % Merck
Styrol 99 % Aldrich
Tetrabutylammoniumfluorid, 1 M Lösung in THF enthält ca. 5 %
Wasser
Tetrahydrofuran 99,5 % Acros Organics
Toluol 99,5 % Acros Organics
Triphenylphosphin 99 % Aldrich
Trockeneis
Wasserstoffperoxid 30 % H2O2 ≥30,0 % Merck
Zinkpulver ≥99,0 % Fluka
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8.3 Initiatorsynthese
8.3.1 Synthese von N-tert.-Butyl-α-isopropylnitron (1)
In einen 1-Liter-Rundkolben wurden 300 ml Wasser gefüllt und dieses mittels Eisbad auf
0 °C abgekühlt. Hierzu wurden 20,70 g (0,20 mol) 2-Methyl-2-nitropropan (gelöst in 40 ml
Dietyhlether), 14,50 g (0,20 mol) Isobutyraldehyd, 11,85 g (0,22 mol) Ammoniumchlorid und
200 ml Diethylether zugegeben. Anschließend wurden innerhalb einer Stunde portionsweise
52,83 g (0,81 mol) Zinkpulver sowie zur Aktivierung des Zinkpulvers eine kleine Spatelspitze
Kupfersulfat Pentahydrat hinzugefügt. Die Reaktionsmischung wurde für weitere fünf
Stunden auf 0 °C gehalten. Nach Entfernung des Eisbades rührte der Ansatz dann noch 12
Stunden bei RT weiter, ehe die festen Bestandteile abfiltriert und noch drei Mal mit je 150 ml
Methanol gewaschen wurden. Das Filtrat wurde vier Mal mit je 150 ml Dichlormethan
ausgeschüttelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit 400 ml einer gesättigten
NaCl-Lösung gewaschen und anschließend über Natriumsulfat getrocknet. Nach Abzug der
organischen Lösungsmittel im Vakuum wurden 20,39 g (0,14 mol, 71 % d. Th.) N-tert.-Butyl-
α-isopropylnitron in Form von farblosen Kristallen erhalten. Die Aufbewahrung erfolgte im
Froster bei -22 °C.
1H-NMR (CDCl3): δ [ppm] = 6.55 (d, 1 H, H-3), 3.09 (m, 1 H, H-4), 1.41 (s, 9 H, H-1), 1.03
(d, 6 H, H-5)
13C-NMR (CDCl3): δ [ppm] = 139.36 (C-3), 68.47 (C-2), 27.68 (C-1), 25.64 (C-4), 18.61 (C-5)
N
O-
+
1
2
3
4
5NO2
H
O
Zink, NH4Cl
+
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8.3.2 Synthese von 2,2,5-Trimethyl-4-phenyl-3-aza-hexan-3-nitroxid (2)
20,39 g (0,14 mol) N-tert.-Butyl-α-isopropylnitron 1 wurden in 60 ml THF (abs.) gelöst und
über eine Kanüle in einen 1-Liter-Dreihalskolben transportiert. Nach Abkühlung des Ansatzes
mittels Eisbad auf 0 °C wurden innerhalb von 35 Minuten 170 ml (0,3 mol) einer 1,8 M
Phenylmagnesiumchlorid-Lösung (in THF) zugetropft. Das Eisbad wurde nach einer Stunde
entfernt, wobei der Ansatz noch 12 Stunden bei RT weiterrührte. Nicht umgesetztes
Phenylmagnesiumchlorid wurde anschließend unter Eisbadkühlung durch die Zugabe von
200 ml einer gesättigten Ammoniumchlorid-Lösung abgelöscht. Der sich dabei gebildete
weiße Niederschlag konnte durch die Zugabe von 550 ml Wasser wieder aufgelöst werden.
Nachdem die erhaltene wässrige Phase drei mal mit je 150 ml Diethylether ausgeschüttelt
wurde, wurden die vereinigten organischen Phasen mit 300 ml einer gesättigter NaCl-Lösung
gewaschen und über Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernung des Lösungsmittels im
Vakuum blieb eine dunkelrote, viskose Flüssigkeit übrig. Diese wurde in 600 ml Methanol
aufgelöst und unter Eisbadkühlung mit 58 ml konz. Ammoniumhydroxid-Lösung (28 –
30 wt%) versetzt. Nach der Zugabe von 2,38 g (0,01 mol) Kuper(II)-acetatmonohydrat wurde
Luft durch die Lösung geleitet. Nach 25 Minuten wechselte die Farbe des Ansatzes von
dunkelrot nach grün-braun. Die Lufteinleitung wurde daraufhin beendet und das Methanol im
Vakuum entfernt. Zu dem Rückstand wurden 600 ml Chloroform, 600 ml Wasser sowie
200 ml einer gesättigten Natriumhydrogensulfat-Lösung zugegeben. Die wässrige Phase
wurde von der organischen separiert und anschließend noch drei Mal mit je 150 ml
Chloroform ausgeschüttelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden dann zwei mal mit je
200 ml einer gesättigten Natriumhydrogencarbonat-Lösung gewaschen, ehe sie über
Natriumsulfat getrocknet wurden. Nach Entfernung der organischen Lösungsmittel im
Vakuum wurden 29,92 g Rohprodukt in Form eines dunkelroten Öls erhalten, welches mittels
Säulenchromatographie weiter aufgereinigt wurde. Als Laufmittelgemisch wurde eine
Mischung von n-Penan und Diethylether im Verhältnis 25 : 1 verwendet. Es wurden 16,37 g
(74,3 mmol, 53 % d. Th.) einer hellroten Flüssigkeit erhalten, die bei -22 °C im Froster
aufbewahrt wurde.
N
O-
+
1)
2)
MgCl
Kupfer(II)-acetathydrat,
Luftsauerstoff
5
N
O.
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1H-NMR (CDCl3) in Gegenwart von Pentafluorphenylhydrazin: δ [ppm] = 7.40 − 7.13 (m, 5 H,
H-7, H-6, H-5), 3.39 (d, 1 H, H-2), 2.29 (m, 1 H, H-3), 1.13 ( d, 3 H, H-4) 0.92 (s, 9 H, H-1),
0.59 (d, 3 H, H-4)
8.3.3 Synthese von 2,2,5-Trimethyl-3-(1´-phenylethoxy)-4-phenyl-3-azahexan (3)
(Initiator für die NMRP)
Zu 350 ml einer Ethanol-Toluol-Mischung (Volumenverhältnis 1 : 1) wurden 6,6267 g (30,1
mmol) 2,2,5-Trimethyl-4-phenyl-3-aza-hexan-3-nitroxid 2 , 3,80 g (6 mmol) (R,R)-(-)-N,N´-
Bis(3,5-di-tert.-butylsalicyliden)-1,2-cyclo-hexandiaminomangan(III)chlorid (Jacobsens-
Katalysator), 6,8367 g (46,8 mmol) Di-tert.-butylperoxid und 3,4207 g (90,6 mmol)
Natriumborhydrid nacheinander zugegeben. Mittels Spritze wurden dann über eine Dauer
von zwei Stunden 3,1845 g (30,6 mmol) Styrol portionsweise zugetropft. Nachdem der
Ansatz für weitere 12 h bei RT weiterrührte, wurde das Lösungsmittel im Vakuum abgezogen.
Es blieb ein brauner Feststoff zurück, welcher mit 20 ml Dichlormethan aufgeschlemmt
wurde. Die so entstandene braune Suspension wurde auf eine 3 cm dicke Kieselgelschicht
gegeben und mit 200 ml Dichlormethan eluiert. Das Eluat wurde am Rotationsverdampfer
eingeengt und das erhaltene Rohprodukt (6,37 g) mittels Säulenchromatographie weiter
gereinigt. Als Elutionsmittel wurde eine Mischung von n-Hexan und Essigsäureethylester im
Verhältnis 100 : 1 eingesetzt. Es wurde ein Gemisch von 5,166 g (15,87 mmol, 53 % d. Th.)
Alkoxyamin (Initiator) und 0,464 g (2,21 mmol) 2,3-Diphenylbutan erhalten. Das 2,3-
Diphenylbutan konnte mit Hilfe der Säulenchromatographie aber nur partiell abgetrennt
werden.
Da der Initator über zwei Stereozentren verfügt, liegt dieser als Gemisch von insgesamt 4
Diastereomeren vor. Zwei dieser Diastereomeren sind aber zueinander wiederum
enantiomer, so dass letztlich zwei diastereomere Enantiomerenpaare des Initiators vorliegen,
+
N
O.
Jacobsens-Kat., NaBH4,
Luft-O2, Di-tert.-butylperoxid,
(in Ethanol, Toluol)
N
O2 1
3
4
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welche mittels 1H- und 13C NMR-Spektroskopie unterschieden werden können. Die einzelnen
diastereomeren Enantiomerenpaare werden im Folgenden mit D1 und D2 abgekürzt.
1H-NMR (CDCl3): beide Diastereomerenpaare: δ [ppm] = 7.50 − 7.14 (m, 20 H, H-4, H-5, H-6,
H-13, H-14, H-15), 4.92 (q, 2 H, H-1, D1, D2), 3.43 (d, 1 H, H-9, D1), 3.31 (d, 1 H, H-9, D2),
2.35 (m, 1 H, H-10, D1), 1.64 (d, 3 H, H-2, D1), 1.60 (d, 3 H, H-2, D2), 1.40 (m, 1 H, H-10,
D2), 1.32 (d, 3 H, H-11, D1), 1.06 (s, 9 H, H-8, D2), 0.93 (d, 3 H, H-11, D2), 0.79 (s, 9 H, H-8,
D1), 0.55 (d, 3 H, H-11, D1), 0.23 (d, 3 H, H-11, D2)
13C-NMR (CDCl3): beide Diastereomerenpaare: δ [ppm] = 145.73 (C-3, D1), 144.97 (C-3,
D2), 142.41 (C-12, D1), 142.22 (C-12, D2), 130.94 (C-13, D1), 130.89 (C-13, D2), 128.02,
127.99, 127.34, 127.23, 127.14, 126.95 (C-4, D2), 126.59, 126.30, 126.14 (C-4, D1), 126.12,
83.47 (C-1, D1), 82.77 (C-1, D2), 72.22 (C-9, D1), 72.15 (C-9, D2), 60.48 (C-7, D2), 60.35
(C-7, D1), 31.99 (C-10, D1), 31.59 (C-10, D2), 28.38 (C-8, D2), 28.19 (C-8, D1), 24.63 (C-2,
D1), 23.93 (C-2, D2), 22.09 (C-11, D2), 21.93 (C-11, D1), 21.13 (C-11, D1), 21.02 (C-11, D2)
Bei beiden Diastereomerenpaaren konnten die Signale der Kohlenstoffatome C-5, C-6, C-14
und C-15 nicht zugeordnet werden.
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8.4 Synthese von 4-tert.-Butyldimethylsilyl-oxystyrol (4)
 (Monomersynthese)
Die Synthese von 4-tert.-Butyldimethylsilyl-oxystyrol (TBDMS-OSt) bestand aus zwei Stufen.
Im ersten Schritt wurde 4-Acetoxystyrol im Alkalischen verseift:
Hierzu wurden 59,55 g (1,0613 mol) Kaliumhydroxid in 350 ml Wasser aufgelöst und mittels
Eisbad auf 0 °C abgekühlt. Anschließend wurden 44,78 g (0,276 mol) 4-Acetoxystyrol
hinzugegeben, wobei sich eine trübe, gelbe Emulsion bildete. Nach 4 Stunden Rühren war
die Trübung vollständig verschwunden und es wurde mit der Einleitung von CO2, welches
durch die Sublimation von Trockeneis gewonnen wurde, begonnen. Während der CO2-
Einleitung stieg der pH-Wert der Lösung kontinuierlich an und das 4-Hydroxystyrol begann in
Form von einem leicht bräunlichen Niederschlag auszufallen. Nach 6 Stunden hatte die
Lösung nur noch einen pH-Wert von 9 (Lackmuspapier) und die CO2-Einleitung wurde
abgebrochen. Zur vollständigen Ausfällung wurde das Reaktionsgefäß für 12 Stunden bei
+4 °C in den Kühlschrank gestellt. Danach wurde der Niederschlag abfiltriert, mit Wasser
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Zur weiteren Reinigung wurde das Rohprodukt in
siedendem n-Hexan aufgelöst und von den nichtlöslichen Nebenprodukten, welche sich an
der Kolbenwand festsetzten durch Filtration abgetrennt. Infolge der Abkühlung des Filtrates
auf RT fiel das 4-Hydroxystyrol in Form von weißen Nadeln aus dem n-Hexan wieder aus.
Zur vollständigen Reinigung wurde diese Prozedur nochmals wiederholt. Nach Entfernung
des n-Hexans im Vakuum blieben 15,1822 g (126,4 mmol, 46 % d. Th.) in Form von weißen
Nadeln zurück.
Im zweiten Reaktionsschritt wurden 15,1822 g (126,4 mmol) des zuvor dargestellten 4-
Hydroxystyrols zusammen mit 21,6123 g (317,5 mmol) Imidazol in 60 ml abs. DMF aufgelöst.
Zu diesem Reaktionsansatz wurden 24,88 g (165,1 mmol) tert.-Butyldimethylsilylchlorid
(gelöst in 80 ml abs. DMF) über eine Dauer von 30 min hinzugetropft. Zur vollständigen
Abreaktion rührte der Ansatz noch für weitere 12 Stunden, ehe die Reaktion durch die
1) KOH
2) CO2-Einleitung
OH
O
O
Si
Cl
+
O
SiH3C CH3
H3C CH3
CH3
H
H
H 1 2
3
4
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1B
Imidazol
(Base) in DMF
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Zugabe von 300 ml eines Wasser-Methanol-Gemisches (Volumenverhältnis 1:1)
abgebrochen wurde. Die wässrige Phase wurde 2 Mal mit je 300 ml n-Hexan ausgeschüttelt
und die vereinigten organischen Phasen noch 2 Mal mit je 250 ml einer wässrigen 1%igen
HCl-Lösung sowie 2 Mal mit je 250 ml einer gesättigten Natriumhydrogencarbonat-Lösung
gewaschen. Nach der Trocknung der organischen Phase über Natriumsulfat und Abzug des
n-Hexans im Vakuum blieben 27,29 g Rohprodukt übrig. Dieses wurde zur weiteren
Aufreinigung bei einer Temperatur von 49 °C unter einem Druck von 19 mbar destilliert. Es
wurden 25,30 g (108 mmol, 85 % d. Th.) TBDMS-OSt in Form einer farblosen, klaren
Flüssigkeit erhalten.
1H-NMR (CDCl3): δ [ppm] = 7.29 (d, 2 H, H-4), 6.80 (d, 2 H, H-5), 6.66 (dd, 1 H, H-2), 5.61 (d,
1 H, H-1A), 5.13 (d, 1 H, H-1B), 1.00 (s, 9 H, H-9), 0.21 (s, 6 H, H-7)
13C-NMR (CDCl3): δ [ppm] = 155.54 (C-6), 136.35 (C-2), 131.00 (C-3), 127.32 (C-4), 120.11
(C-5), 111.65 (C-1), 25.69 (C-9), 18.23 (C-8), -4.41 (C-7)
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8.5 Darstellung der Makroinitiatoren (Homopolymere)
Die Darstellung der Makroinitiatoren Poly(TBDMS-OSt) 5 und 6, Poly(Ac-OSt) 7 und
Poly(TBU-OSt) 8 erfolgte auf der Basis der von Hawker et al. publizierten
Synthesevorschriften [Ben99]. Das allgemeine Vorgehen bei der Darstellung der
Makroinitiatoren wird am Beispiel der Synthese von Poly(TBDMS-OSt) 5 eingehend
beschrieben.
In ein Rollrandglas wurden 3,1982 g (13,6 mmol) TBDMS-OSt 4 zusammen mit 74,4 mg
(0,2 mmol) Initiator 3 eingewogen. Anschließend wurde für 15 Minuten ein Argonstrom durch
die Lösung geleitet, um den darin gelösten Luftsauerstoff zu verdrängen. Die
Reaktionsmischung wurde anschließend in ein Schlenkrohr überführt, mit 51 mg (0,5 mmol)
Essigsäureanhydrid versetzt, verschlossen und zur Entfernung von Spuren an
Restsauerstoff insgesamt noch vier Mal durch sogenannte „freeze-pump-thaw-
cycles“ entgast. Durch Eintauchen des Schlenkrohres in ein auf 120 °C vorgeheiztes Ölbad
wurde die Polymerisation gestartet. Nach 16 Stunden wurde dieses aus dem Ölbad
genommen und die Polymerisation durch Abkühlung des Reaktionsgefäßes mit kaltem
Wasser abgebrochen. Das klare und farblose Polymer wurde in 15 ml Chloroform aufgelöst
und in Ethanol (400 ml) ausgefällt. Das in Form von weißen Flocken ausgefallene Polymer
wurde abgesaugt und im Vakuum bei 40 °C getrocknet. Zur vollständigen Entfernung von
nicht umgesetztem Monomer musste diese Prozedur nochmals wiederholt werden. Nach der
Trocknung wurden 2,6953 g (82 % d. Th.) an Poly(TBDMS-OSt) 5 in Form eines weißen
Pulvers erhalten.
Die jeweiligen Reaktionsparameter, die bei der Darstellung der Makroinitiatoren
Poly(TBDMS-OSt) 6, Poly(Ac-OSt) 7 und Poly(TBU-OSt) 8 gewählt wurden, sind in
Tabelle 8.5.1 zusammengestellt.
N
O +
Initiator 3 TBDMS-OSt 4 Poly(TBDMS-OSt) 5
n
120 °C, Ac2O n
O
N
O
S1
O
Si
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Tabelle 8.5.1: Reaktionsparameter bei der Darstellung der Makroinitiatoren Poly(TBDMS-
OSt) 6, Poly(Ac-OSt) 7 und Poly(TBU-OSt) 8
Makroinitiator Reaktionsparameter
Poly(TBDMS-OSt) 6 Monomer: TBDMS-OSt (4,7104 g, 20,1 mmol)
Initiator 3 (116,6 mg, 0,34 mmol)
Essigsäureanhydrid (80 mg, 0,8 mmol)
t = 19 h,
Fällungsmittel: Ethanol
Ausbeute: 4,3994 g (96 % d. Th.)
Poly(Ac-OSt) 7 Monomer: Ac-OSt: (6,323 g, 39,0 mmol)
Initiator 3: (174,4 mg, 0,51 mmol)
Essigsäureanhydrid: (120 mg, 1,2 mmol)
t = 14 h
Fällungsmittel: Methanol
Ausbeute: 6,0947 g (94 % d. Th.)
Poly(TBU-OSt) 8 Monomer:TBU-OSt (5,0202 g, 28,5 mmol)
Initiator: 3 (60,2 mg, 0,174 mmol)
Essigsäureanhydrid: 40 mg (0,4 mmol)
t = 14 Stunden
Fällungsmittel: Methanol
Ausbeute: 4,0735 g (80 % d. Th.)
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8.5.1 Analytische Daten zu den jeweiligen Makroinitiatoren
A) Analytische Daten zu den Makroinitiatoren Poly(TBDMS-OSt) 5 und 6
NMR-Daten:
1H-NMR (Aceton-d6): δ [ppm] = 6.8 − 6.3 (4 H, H-4, H-5), 2.1 − 1.75 (1 H, H-2), 1.75 − 1.2 (2
H, H-1), 1.02 (9 H, H-9), 0.19 (6 H, H-7)
13C-NMR (Aceton-d6): δ [ppm] = 154.9 (C-6), 141.5 − 139.0 (C-3), 131.0 − 129.0 (C-4), 121.0
(C-5), 49.0 − 43.5 (C-1), 41.3 (C-2), 26.97 (C-9), 19.54 (C-8), −3.26 (C-7)
FT-IR:
IR-Banden [cm-1] = 3028 (aromat. C−H), 2957(aliphat. C−H), 2929, 2858, 1607 (Ar), 1509
(Ar), 1472, 1463, 1390, 1361, 1255, 1169, 1101, 1006, 917, 838, 809, 780, 685, 559
Molmassen:
5: GPC(CHCl3): Mn = 9100 g/mol, PD = 1,16, GPC(THF): Mn = 10400 g/mol, PD = 1,13
6: GPC(CHCl3): Mn = 8500 g/mol, PD = 1,18, GPC(THF): Mn = 9500 g/mol, PD = 1,17
Glasübergangstemperaturen:
Poly(TBDMS-OSt) 5: Tmg = 97 °C, Twg = 99 °C
Poly(TBDMs-OSt) 6: Tmg = 95, Twg = 98 °C
O
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B) Analytische Daten zu Poly(Ac-OSt) 7
NMR-Daten:
1H-NMR (Aceton-d6): δ [ppm] = 7.1 − 6.4 (4 H, H-4, H-5), 2.24 (3 H, H-8), 2.4 − 1.8 (1 H, H-
2), 1.8 − 1.3 (2 H, H-1)
13C-NMR (Aceton-d6): δ [ppm] = 170.3 (C-7), 150.6 (C-6), 146 − 143 (C-3), 129.9 (C-4),
122.9 (C-5), 48.0 − 43.0 (br, C-1), 42.2 − 41.0(C-2), 21.8 (C-8)
FT-IR:
IR-Banden [cm-1] = 3034 (aromat. C−H), 2926 (aliphat. C−H), 2853, 1765 (C=O), 1604 (Ar),
1505 (Ar), 1422, 1369, 1217, 1201, 1166, 1104, 1066, 1045, 1016, 941, 912, 848, 559
Molmassen:
GPC(CHCl3): Mn = 10400 g/mol, PD = 1,22, GPC(THF): Mn = 8500 g/mol, PD = 1,20
Glasübergangstemperaturen: Tmg = 114 °C, Twg = 115 °C
C) Analytische Daten zu Poly(TBU-OSt) 8
NMR-Daten:
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1H-NMR (Aceton-d6): δ [ppm] = 7.0 − 6.3 (4 H, H-4, H-5), 2.4 − 1.75 (1 H, H-2), 1.75 − 1.2 (2
H, H-1) 1.32 (9 H, H-8)
13C-NMR (Aceton-d6): δ [ppm] = 155.0 (C-6), 143.0 − 140.0 (C-3), 129.4 (C-4), 125.0 (C-5),
78.76 (C-7), 49.0 − 43.0 (C-1), 41.3 (C-2), 30.0 (C-8)
FT-IR:
IR-Banden [cm-1] = 3026 (aromat. C−H), 2976 (aliphat. C−H), 2929, 1607 (Ar), 1505 (Ar),
1474, 1450, 1417, 1389, 1365, 1236, 1163, 1102, 1015, 923, 899, 852, 550
Molmassen:
GPC(CHCl3): Mn = 20800 g/mol, PD = 1,14, GPC(THF): Mn = 18900 g/mol, PD = 1,13
Glasübergangstemperaturen: Tmg = 95 °C, Twg = 97 °C
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8.6 Synthese der Precursor-Blockcopolymere
Die Darstellung der Precursor-Blockcopolymere Poly(TBDMS-OSt-b-Ac-OSt) 9, 10 und 11,
Poly(Ac-OSt-b-TBDMS-OSt) 12, Poly(TBDMS-OSt-b-TBU-OSt) 13 sowie Poly(TBU-OSt-b-
Ac-OSt) 14 erfolgte, wie auch die der Makroinitiatoren, auf der Basis der von Hawker et al.
publizierten Synthesevorschriften [Bar98, Ben99]. Am Beispiel der Darstellung des
Precursor-Blockcopolymers Poly(Ac-OSt-b-TBDMS-OSt) 12 wird die allgemeine
Vorgehensweise bei der Precursor-Blockcopolymersynthese erläutert:
In ein Rollrandglas wurden 1,5121 g Makroinitiator Poly(Ac-OSt) 7 gegeben in 4,9719 g (21,2
mmol) TBDMS-OSt 4 und 5 g Diglyme aufgelöst. Anschließend wurde für 15 Minuten ein
Argonstrom durch die Lösung geleitet, um einen Großteil des in der Lösung befindlichen
Sauerstoffes zu verdrängen. Die Reaktionsmischung wurde in ein Schlenkrohr überführt, mit
40 mg (0,4 mmol) Essigsäureanhydrid versetzt, verschlossen und zur Entfernung von
Spuren an Restsauerstoff insgesamt noch vier Mal mittels „freeze-pump-thaw-
cycles“ entgast. Durch Eintauchen des Schlenkrohres in ein auf 120 °C vorgeheiztes Ölbad
wurde die Polymerisation gestartet. Nach 24 Stunden wurde dieses aus dem Ölbad
genommen und die Polymerisation durch Abkühlung des Reaktionsgefäßes mit kaltem
Wasser abgebrochen. Die hochviskose Reaktionsmischung wurde mit 12 ml Chloroform
verdünnt und in Ethanol (500 ml) tropfenweise ausgefällt. Das ausgefallene Blockcopolymer
wurde abfiltriert und bei 40 °C im Vakuum getrocknet. Zur vollständigen Reinigung wurde
diese Prozedur nochmals wiederholt. Es wurden 4,8261 g (67 % d. Th.) Poly(Ac-OSt-b-
TBDMS-OSt) 12 in Form eines weißen Pulvers erhalten.
Die bei der Darstellung der anderen Precursor-Blockcopolymeren eingestellten
Reaktionsparameter sind in Tabelle 8.6.1 zusammengefasst.
Poly(Ac-OSt) 7
+ m
Poly(Ac-OSt-b-TBDMS-OSt) 12
120 °C,
Ac2O, (Diglyme)
O
N
O
O
n
O
N
O
O
O
Si
mn
O
Si
TBDMS-OSt 4
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Tabelle 8.6.1: Reaktionsparameter bei der Darstellung der Precursor-Blockcopolymere
Poly(TBDMS-OSt-b-Ac-OSt) 9, 10, 11, Poly(TBDMS-OSt-b-TBU-OSt) 13 sowie Poly(TBU-
OSt-b-Ac-OSt) 14
Precursor-
Blockcopolymer
Reaktionsparameter
Poly(TBDMS-OSt-b-
Ac-OSt) 9
Makroinitiator: Poly(TBDMS-OSt) 5 (0,9921 g), Ac-OSt (4,0684 g,
25,1 mmol), Essigsäureanhydrid (60 mg, 0,6 mmol), Diglyme (2,5 g),
t = ca. 24 Stunden, Fällungsmittel: Methanol, Ausbeute: 4,0984 g,
76 % d. Th.
Poly(TBDMS-OSt-b-
Ac-OSt) 10
Makroinitiator: Poly(TBDMS-OSt) 6 (2,0227 g), Ac-OSt (4,2445 g,
26,2 mmol), Essigsäureanhydrid (50 mg, 0,5 mmol), Diglyme (4,24 g),
t = ca. 21 Stunden, Fällungsmittel: Methanol, Ausbeute: 4,9673 g,
69 % d. Th.
Poly(TBDMS-OSt-b-
Ac-OSt) 11
Makroinitiator: Poly(TBDMS-OSt) 6 (2,0083 g), Ac-OSt (2,5770 g,
15,9 mmol), Essigsäureanhydrid (42 mg, 0,4 mmol), Diglyme (3,03 g),
t = ca. 24 Stunden, Fällungsmittel: Methanol, Ausbeute: 4,0446 g,
79 % d. Th.
Poly(TBDMS-OSt-b-
TBU-OSt) 13
Makroinitiator: Poly(TBDMS-OSt) 5 (0,499 g), TBU-OSt (2,6298 g,
14,9 mmol), Essigsäureanhydrid: 40 mg (0,4 mmol), t = ca. 24
Stunden, Fällungsmittel: Methanol, Ausbeute: 2,7542 g, 86 % d. Th.
Poly(TBU-OSt-b-Ac-
OSt) 14
Makroinitiator: Poly(TBU-OSt) 8 (1,0111 g), Ac-OSt (1,6114 g,
9,9 mmol), Essigsäureanhydrid (25 mg, 0,25 mmol), Diglyme (1,88 g),
t = ca. 24 Stunden, Fällungsmittel: Methanol, Ausbeute: 2,1033 g,
68 % d. Th.
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8.6.1 Analytische Daten zu den jeweiligen Precursor-Blockcopolymeren
A) Analytische Daten zu Poly(TBDMS-OSt-b-Ac-OSt) 9, 10 und 11
NMR-Daten:
1H-NMR (Aceton-d6): δ [ppm] = 7.1 − 6.3 (H-4, H-5, H-13, H-14), 2.23 (H-17), 2.4 − 1.75 (H-2,
H-11), 1.75 − 1.2 (H-1, H-10), 1.01 (H-9), 0.21 (H-7)
13C-NMR (Aceton-d6): δ [ppm] = 170.3 (C-16), 154.9 (C-6), 150.6 (C-15), 146 − 143 (C-12),
142 − 138 (C-3), 130.0 (C-4, C-13), 122.9 (C-14), 120.99 (C-5), 49.0 − 43.0 (C-1, C-10), 42 −
41 (C-2, C-11), 26.95 (C-9), 21.80 (C-17), 19.53 (C-9), −3.29 (C-7)
FT-IR:
IR-Banden [cm-1]  = 3033 (aromat. C−H), 2929 (aliphat. C−H), 2859, 1753 (C=O), 1607 (Ar),
1505 (Ar), 1472, 1422, 1366, 1252, 1189, 1166, 1105, 1043, 1014, 909, 836, 809, 781
Molmassen:
Tabelle 8.6.2: Molmassen und Polydispersitäten der Polymere Poly(TBDMS-OSt-b-Ac-OSt)
9, 10 und 11
Polymer Molmasse
[g/mol]
GPC(CHCl3)
PD
GPC(CHCl3)
Molmasse
[g/mol]
GPC (THF)
PD
GPC (THF)
9 42900 1,27 52200 1,35
10 26300 1,25 32100 1,23
11 24800 1,21 21800 1,26
O
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Glasübergangstemperaturen:
9: Tmg1 = n. b.*, Tmg2 = 120 °C, Twg1 = 110 °C, Twg2 = 125 °C
10: Tmg1 = n. b.*, Tmg2 = 119 °C, Twg1 = 110 °C, Twg2 = 124 °C
11: Tmg1 = 113 °C, Tmg2 = n. b.*, Twg1 = 110 °C, Twg2 = 120 °C
*n. b. = nicht bestimmbar
B) Analytische Daten zu Poly(Ac-OSt-b-TBDMS-OSt) 12
NMR- und IR-Daten:
Die 1H- und 13C-NMR-Spektren sowie das FT-IR-Spektrum von Poly(Ac-OSt-b-TBDMS-
OSt) 12 sind analog zu denen der Precursor-Blockcopolymere Poly(TBDMS-OSt-b-Ac-OSt)
9, 10 und 11.
Molmassen:
GPC (CHCl3): Mn = 27800 g/mol PD = 1,24, GPC(THF): Mn = 36100 g/mol, PD = 1,31
Glasübergangstemperaturen:
Tmg1 = 113 °C, Tmg2 = nicht bestimmbar, Twg1 = 113 °C, Twg2 = 123 °C
C) Analytische Daten zu Poly(TBDMS-OSt-b-TBU-OSt) 13
NMR-Daten:
1H-NMR (Aceton-d6): δ [ppm] = 7.0 − 6.3 (H-4, H-5, H-13, H-14), 2.4 − 1.75 (H-2, H-11), 1.75
− 1.1 (H-1, H-10), 1.32 und 1.28 (H-17), 1.03 (H-9), 0.21 (H-7)
13C-NMR (Aceton-d6): δ [ppm] = 155.0 (C-6, C-15), 143.0 − 141.0 (C-11), 141.0 − 139.0 (C-
3), 131.0 − 128.0 (C-4, C-13), 125.0 (C-14), 120.9 (C-5), 78.74 (C-16), 49.0 − 43.0 (C-1, C-
10), 41.4 − 41.2 (C-2, C-11), 30.0 (C-17), 26.94 (C-9), 19.5 (C-8), -3.3 (C-7)
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FT-IR:
IR-Banden [cm-1] = 3028 (aromat. C−H), 2975 (aliphat. C−H), 2928, 2857, 1607 (Ar),
1579 (Ar), 1504 (Ar), 1473, 1458, 1418, 1389, 1363, 1235, 1160, 1103, 1014, 897, 838, 811,
781
Molmasse:
GPC(CHCl3): Mn = 52700 g/mol, PD = 1,30, GPC(THF): Mn = 70700 g/mol, PD = 1,36
Glasübergangstemperaturen:
Tmg1 = 103 °C, Twg1 = 108 °C
D) Analytische Daten zu Poly(TBU-OSt-b-Ac-OSt) 14
NMR-Daten:
1H-NMR (Aceton-d6): δ [ppm] = 7.1 − 6.35 (H-4, H-5, H-12, H-13), 2.4 − 1.8 (H-2, H-10), 2.23
(H-16), 1.8 − 1.2 (H-1, H-9), 1.32 und 1.28 (H-8)
13C-NMR (Aceton-d6): δ [ppm] = 170.0 (C-15), 154.7 (C-6), 150.23 (C-14), 146.0 − 143.5 (C-
11), 143.5 − 141.0 (C-3), 131.0 − 128.0 (C-4, C-12), 124.7 (C-5), 122.69 (C-13), 78.40 (C-7),
49 − 43 (C-1, C-9), 42 − 41 (C-2, C-10), 29.7 (C-8), 21.8 (C-16)
B) FT-IR:
IR-Banden [cm-1] = 3031 (aromat. C−H), 2976 (aliphat. C−H), 2925, 1754 (C=O), 1606 (Ar),
1504 (Ar), 1448, 1422, 1389, 1365, 1300, 1189, 1162, 1106, 1044, 1014, 939, 898, 845, 745
C) Molmasse:
GPC(CHCl3): Mn = 48700 g/mol, PD = 1,26, GPC(THF): Mn = 61900 g/mol, PD = 1,32
D) Glasübergangstemperaturen:
Tmg1 = 107, Tmg2 = 125 °C, Twg1 =  109°C, Twg2 = 125 °C
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8.7 Polymeranaloge Umsetzungen zur Darstellung der Ziel-
 Blockcopolymere
8.7.1 Polymeranaloge Abspaltung von Ac-Schutzgruppen mittels
Hydrazinolyse
Die Entfernung der Ac-Schutzgruppen beim Makroinitiator Poly(Ac-OSt) 7 sowie bei den
Precursor-Blockcopolymeren Poly(TBDMS-OSt-b-Ac-OSt) 9, 10, 11, Poly(Ac-OSt-b-TBDMS-
OSt) 12 und Poly(TBU-OSt-b-Ac-OSt) 14 wurde in Anlehnung an eine Literaturvorschrift von
Batsberg et al. durchgeführt [Che99].
Das allgemeine Vorgehen wird exemplarisch bei der Hydrazinloyse des Precursor-
Blockcopolymeres Poly(TBU-OSt-b-Ac-OSt) 14 erläutert:
In einen 1-Liter-Rundkolben wurden 1,5006 g (5,3 mmol Acetylgruppen) Blockcopolymer
Poly(TBU-OSt-b-Ac-OSt) 14 gegeben und in 250 ml Dioxan aufgelöst. Die Lösung wurde 15
min gerührt, ehe 1,5 ml (30 mmol) Hydrazinmonohydrat tropfenweise mittels Spritze zu der
klaren und farblosen Lösung hinzugefügt wurden. Ungefähr 20 min nach der Zugabe wurde
die Lösung jedoch milchig trübe. Nachdem der Ansatz für 24 h bei RT weiterrührte, wurde
dieser im Vakuum eingeengt, mit 5 ml Methanol versetzt, so dass auch die milchige Trübung
der Reaktionsmischung verschwand und eine klare, farblose Lösung zurückblieb. Das
Polymer wurde in 400 ml Wasser ausgefällt, mittels Fritte abgesaugt und im Vakuum bei
40 °C getrocknet. Zur vollständigen Aufreinigung wurde diese Prozedur noch zwei Mal
wiederholt. Es wurden 1,245 g Poly(TBU-OSt-b-H-OSt) 19 in Form eines weißen Pulvers
erhalten. Eine Analyse des 1H-NMR-Spektrums ergab, dass die Acetylgruppen quantitativ
abgespalten wurden.
Die jeweiligen Reaktionsparameter, die bei den Umsetzungen der anderen Polymere
gewählt wurden, sind in Tabelle 8.7.1 zusammengestellt.
O
N
O OH
mn
O
N
O O
O
mn Hydrazin-
monohydrat
Poly(TBU-OSt-b-Ac-OSt) 14 Poly(TBU-OSt-b-H-OSt) 19
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Tabelle 8.7.1: Reaktionsparameter bei der Darstellung von Poly(TBDMS-OSt-b-H-OSt) 15,
16, 17, Poly(H-OSt-b-TBDMS-OSt) 18 sowie Poly(H-OSt) 20
Ac-entschützte
Polymere
Reaktionsparameter
Poly(TBDMS-OSt-b-H-
OSt) 15
Eingesetztes Polymer: Poly(TBDMS-OSt-b-Ac-OSt) 9 (1,5726 g,
7,5 mmol Ac-Gruppen), Hydrazinmonohydrat (3g, 60 mmol),
Dioxan (60 ml), Ausbeute: 1,165 g (quantitativ)
Poly(TBDMS-OSt-b-H-
OSt) 16
Eingesetztes Polymer: Poly(TBDMS-OSt-b-Ac-OSt) 10 (3,4905 g,
13,8 mmol Ac-Gruppen), Hydrazinmonohydrat (4,2 g, 84 mmol),
Dioxan (300 ml), Ausbeute: 2,825 g (quantitativ)
Poly(TBDMS-OSt-b-H-
OSt) 17
Eingesetztes Polymer: Poly(TBDMS-OSt-b-Ac-OSt) 11 (3,4557 g,
11,4 mmol Ac-Gruppen), Hydrazinmonohydrat (5 g, 100 mmol),
Dioxan (250 ml), Ausbeute: 2,8525 g (quantitativ)
Poly(H-OSt-b-TBDMS-
OSt) 18
Eingesetztes Polymer: Poly(Ac-OSt-b-TBDMS-OSt) 12 (3,1192 g,
5,7 mmol Ac-Gruppen), Hydrazinmonohydrat (2 g, 40 mmol),
Dioxan (250 ml), Ausbeute: 2,7382 g (quantitativ)
Poly(H-OSt) 20 Eingesetztes Polymer: Poly(Ac-OSt) 7 (2,0214 g, 12,5 mmol Ac-
Gruppen), Hydrazinmonohydrat (5 g, 100 mmol), Dioxan ( 200 ml),
Ausbeute: 1,1727 g (quantitativ)
8.7.1.1 Analytische Daten zu den Ac-entschützten Polymeren
A) Analytische Daten von Poly(TBDMS-OSt-b-H-OSt) 15, 16 und 17
NMR-Daten:
1H-NMR (Aceton-d6): δ [ppm] = 8.1 − 7.7 (H-16), 6.85 − 6.2 (H-4, H-5, H-13, H-14), 2.4 −
1.75 (H-2, H-11), 1.75 − 1.2 (H-1, H-10), 1.01 (H-9), 0.21 (H-7)
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13C-NMR (Aceton-d6): δ [ppm] = 156.5 (C-15), 154.9 (C-6), 142.0 − 137.0 (C-3, C-12), 131.0
− 120.0 (C-4, C-13), 120.7 (C-5), 116.4 (C-14), 49.0 − 43.0 (C-1, C-10), 42.0 − 40.0 (C-2, C-
11), 26.92 (C-9), 19.50 (C-8), -3.31 (C-7)
FT-IR:
IR-Banden [cm-1] = 3343 (O−H), 3029 (aromat. C−H), 2928 (aliphat. C−H), 2856, 1882,
1609 (Ar), 1508 (Ar), 1471, 1443, 1362, 1248, 1170, 1103, 1013, 912, 826, 780
Molmassen:
Wegen partieller Absorption von Poly(TBDMS-OSt-b-H-OSt) 15, 16, und 17 auf  der  GPC-
Säule war keine Bestimmung der Molmassen mittels GPC möglich.
Glasübergangstemperaturen:
15: Tmg1 = n. b.*, Tmg2 = 175 °C, Twg1 = n. b.*, Twg2 = 186 °C
16: Tmg1 = 109 °C, Tmg2 = 181°C, Twg1 = 108 °C, Twg2 = 187 °C
17: Tmg1 = 109 °C, Tmg2 = 182°C, Twg1 = 110 °C, Twg2 = 186°°C
*n. b. = nicht bestimmbar
B) Analytische Daten von Poly(H-OSt-b-TBDMS-OSt) 18
NMR- und IR-Daten:
Die 1H- und 13C-NMR-Spektren sowie das FT-IR-Spektrum von Poly(H-OSt-b-TBDMS-
OSt) 18 sind analog zu denen der Precursor-Blockcopolymere Poly(TBDMS-OSt-b-H-OSt)
15, 16 und 17.
Molmasse:
Wegen partieller Absorption von Poly(H-OSt-b-TBDMS-OSt) 18 auf der GPC-Säule war
keine Bestimmung der Molmasse mittels GPC möglich.
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Glasübergangstemperaturen:
Tmg1 = 108 °C, Tmg2 = 180 °C, Twg1 = 109 °C, Twg2 = 182°°C
C) Analytische Daten von Poly(TBU-OSt-b-H-OSt) 19
NMR-Daten:
1H-NMR (Aceton-d6): δ [ppm] = 8.1 − 7.7 (H-15), 6.9 − 6.25 (H-4, H-5, H-12, H-13), 2.4 −
1.75 (H-2, H-10), 1.75 − 1.2 (H-1, H-9), 1.32 und 1.27 (H-8)
13C-NMR (Aceton-d6): δ [ppm] = 156.6 (C-14), 155.0 (C-6), 143.0 − 140.0 (C-3),
140.0 −137.0 (C-11), 131.0 − 128.0 (C-4, C-12), 125.0 (C-5), 116.4 (C-13), 78.8 (C-7), 49.0
− 43.0 (C-1, C-9), 42.0 − 40.0 (C-2, C-10), 30.0 (C-8)
FT-IR:
IR-Banden [cm-1] = 3337 (O−H), 3028 (aromat. C−H), 2975 (aliphat. C−H), 2920, 2849,
1609 (Ar), 1506 (Ar), 1444, 1388, 1364, 1233, 1161, 1104, 1014, 924, 897, 826
Molmasse:
Wegen partieller Absorption von Poly(TBU-OSt-b-H-OSt) 19 auf der GPC-Säule war keine
Bestimmung der Molmasse mittels GPC möglich.
Glasübergangstemperaturen:
Tmg1 = 110 °C, Tmg2 = 186 °C, Twg1 = 111 °C, Twg2 = 189°°C
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D) Analytische Daten von Poly(H-OSt) 20
NMR-Daten:
1H-NMR (Aceton-d6): δ [ppm] = 8.1 − 7.7 (H-7), 6.84 − 6.28 (4 H, H-4, H-5), 2.4 − 1.75 (1 H,
H-2), 1.75 − 1.2 (H-1)
13C-NMR (Aceton-d6): δ [ppm] = 156.6 (C-6), 140.0 − 137.0 (C-3), 131.0 − 129.0 (C-4), 116.4
(C-5), 49.0 − 43.0 (br, C-1), 42.0 − 40.0 (C-2)
FT-IR:
IR-Banden [cm-1]  =  3360  (O−H), 3021 (aromat. C−H), 2923 (aliphat. C−H), 1612 (Ar),
1597 (Ar), 1512 (Ar), 1447, 1366, 1233, 1172, 1103, 1048, 887, 829, 701, 557
Molmasse:
Wegen partieller Absorption von Poly(H-OSt) 20 auf der GPC-Säule war keine Bestimmung
der Molmasse mittels GPC möglich.
Glasübergangstemperaturen:
Tmg = 178 °C, Twg = 180 °C
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8.7.2 Polymeranaloge tert.-Butyloxycarbonylierung von phenolischen
Hydroxylgruppen
Auf der Basis der von Ito et al. und von Fréchet et al. publizierten Synthesevorschriften
wurden die freien phenolischen OH-Gruppen des Homopolymers Poly(H-OSt) 20 sowie die
der Blockcopolymere Poly(TBDMS-OSt-b-H-OSt) 15, 16, 17 und Poly(H-OSt-b-TBDMS-OSt)
18 mit Boc-Schutzgruppen durch eine tert.-Butylcarbonylierungsreaktion geschützt.
Das allgemeine Vorgehen wird exemplarisch bei der tert.-Butylcarbonylierung der
phenolischen OH-Gruppen in 16 erläutert. Die anderen Polymere 15, 17, 18 und 20 wurden
in analoger Weise umgesetzt. Die dabei gewählten Reaktionsparameter finden sich in
Tabelle 8.7.2.
In einen 100ml-Schlenkkolben wurden 2,0350 g (9,5 mmol) Poly(TBDMS-OSt-b-H-OSt) 16
gegeben. Nach dessen Auflösung in 30 ml Essigester, wurden 3,3092 g (23,9 mmol)
Kaliumcarbonat (wasserfrei) sowie 2,6525 g (12,2 mmol) Di-tert.-butyldicarbonat hinzugefügt.
Die Reaktionsmischung rührte noch 24 h bei RT weiter, ehe die festen Bestandteile der
Reaktionsmischung abfiltriert (G4-Fritte) wurden. Das Filtrat wurde im Vakuum eingeengt
und das Polymer in 400 ml Methanol ausgefällt, abfiltriert und im Vakuum bei 40 °C
getrocknet. Zur vollständigen Aufreinigung des Polymers wurde dieses nochmals in
Essigsäureethylester aufgelöst und in Methanol ausgefällt. Nach der Trocknung im Vakuum
bei 40 °C blieben 2,728 g Poly(TBDMS-OSt-b-Boc-OSt) 22 in Form eines weißes Pulvers
zurück.
O
N
O OH
Si
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N
O O
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Boc2O,
K2CO3
Poly(TBDMS-OSt-b-H-OSt) 16 Poly(TBDMS-OSt-b-Boc-OSt) 22
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Tabelle 8.7.2: Reaktionsparameter bei der Darstellung von Poly(TBDMS-OSt-b-Boc-OSt) 21,
23, Poly(Boc-OSt-b-TBDMS-OSt) 24 sowie Poly(Boc-OSt) 25
Boc-geschütztes
Polymer
Reaktionsparameter
Poly(TBDMS-OSt-b-
Boc-OSt) 21
Poly(TBDMS-OSt-b-H-OSt) 15 (1,016 g, 6 mmol OH-Gruppen),
Kaliumcarbonat (2,1782 g, 15,8 mmol), Di-tert.-butylcarbonat
(1,6951 g, 7,8 mmol), Essigsäureethylester: 40 ml, Ausbeute:
1,2237 g, Umsatz: quantitativ gemäß 1H-NMR-Spektrum
Poly(TBDMS-OSt-b-
Boc-OSt) 23
Poly(TBDMS-OSt-b-H-OSt) 17 (2,0130 g, 7,6 mmol OH-
Gruppen), Di-tert.-butylcarbonat (2,2622 g, 10,4 mmol),
Essigsäureethylester: 40 ml, Ausbeute: 2,5673 g, Umsatz:
quantitativ gemäß 1H-NMR-Spektrum
Poly(Boc-OSt-b-
TBDMS-OSt) 24
Poly(Boc-OSt-b-TBDMS-OSt) 18 (2,0113 g, 3,9 mmol OH-
Gruppen, Kaliumcarbonat (1,7018 g, 12,3 mmol), Di-tert.-
butyldicarbonat (1,2953 g, 5,9 mmol), Essigsäureethylester:
20 ml, Ausbeute: 2,1362 g, Umsatz: quantitativ gemäß 1H-NMR-
Spektrum
Poly(Boc-OSt) 25 Poly(H-OSt) 20 (0,7146 g, 5,9 mmol), Kaliumcarbonat (2,0927 g,
15,1 mmol), Di-tert.-butyldicarbonat (1,5601, 7,2 mmol),
Essigsäureethylester: 15 ml, Ausbeute: 1,1372 g, Umsatz:
quantitativ gemäß 1H-NMR-Spektrum
8.7.2.1 Analytische Daten zu den Boc-geschützten Polymeren
A) Analytische Daten zu Poly(TBDMS-OSt-b-Boc-OSt) 21, 22 und 23
NMR-Daten:
1H-NMR (Aceton-d6): δ [ppm] = 7.1 − 6.3 (H-4, H-5, H-13, H-14), 2.4 − 1.75 (H-2, H-11),
1.75 − 1.2 (H-1, H-10), 1.53 (H-18), 1.02 (H-9), 0.21 (H-7)
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13C-NMR (Aceton-d6): δ [ppm] = 155.0 (C-6), 153.4 (C-16), 150.95 (C-15), 146.0 − 143.0 (C-
12), 142.0 − 138.0 (C-3), 130.0 (C-4, C-13), 122.6 (C-14), 121.0 (C-5), 83.9 (C-17), 48.0 −
43.0 (C-1, C-10), 42.0 − 41.0 (C-2, C-11), 28.6 (C-18), 26.95 (C-9), 19.53 (C-8), -3.26 (C-7)
FT-IR:
IR-Banden [cm-1]  = 3033 (aromat. C−H), 2930 (aliphat. C−H), 2857, 1753 (C=O), 1607 (Ar),
1507 (Ar), 1472, 1461, 1421, 1394, 1369, 1250, 1218, 1144, 1049, 1015, 913, 835, 780, 693
Molmassen:
Tabelle 8.7.3: Molmassen und Polydispersitäten der Polymere Poly(TBDMS-OSt-b-Boc-OSt)
21, 22 und 23
Polymer Molmasse
[g/mol]
GPC(CHCl3)
PD
GPC(CHCl3)
Molmasse
[g/mol]
GPC (THF)
PD
GPC (THF)
21 55900 1,39 76400 1,65
22 29600 1,30 38000 1,30
23 24000 1,26 30700 1,27
Glasübergangstemperaturen:
21: Tmg1 = 119 °C, Twg1 = 126 °C
22: Tmg1 = 120 °C, Twg1 = 125 °C
23: Tmg1 = 117 °C, Tmg2 = nicht bestimmbar, Twg1 = 116 °C, Twg2 ∼ 124 °C
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B) Analytische Daten zu Poly(Boc-OSt-b-TBDMS-OSt) 24
NMR- und FT-IR-Daten:
Die 1H- und 13C-NMR-Spektren sowie das IR-Spektrum von Poly(Boc-OSt-b-TBDMS-OSt) 24
sind analog zu denen der Blockcopolymere Poly(TBDMS-OSt-b-H-OSt) 21, 22 und 23.
Molmassen:
GPC(CHCl3): Mn = 29700 g/mol, PD = 1,21,
GPC(THF) = Mn 41400 g/mol, PD = 1,20
Glasübergangstemperaturen:
Tmg1 = 116 °C, Twg1 = 118 °C
C) Analytische Daten zu Poly(Boc-OSt) 25
NMR-Daten:
1H-NMR (Aceton-d6): δ [ppm] = 7.15 − 6.4 (4 H, H-4, H-5), 2.4 − 1.75 (1 H, H-2), 1.75 − 1.2
(2 H, H-1), 1.53 (9 H, H-9)
13C-NMR (Aceton-d6): δ [ppm] = 153.3 (C-7), 150.9 (C-6), 146.0 − 143.0 (C-3), 130.0 (C-4),
122.5 (C-5), 83.9 (C-8), 48.0 − 43.0 (C-1), 42.0 − 41.0 (C-2), 28.63 (C-9)
FT-IR:
IR-Banden [cm-1] = 3035 (aromat. C−H), 2980 (aliphat. C−H), 2931, 1756 (C=O), 1605 (Ar),
1507 (Ar), 1476, 1457, 1421, 1395, 1370, 1275, 1257, 1220 1149, 1049, 1015, 895, 837, 822,
783, 755, 715, 550
Molmasse:
GPC(CHCl3): Mn = 14100 g/mol, PD = 1,31
Glasübergangstemperaturen:
Tmg = 122 °C, Twg = 125 °C
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8.7.3 Darstellung der partiell TBU- und Boc-geschützten Ziel-Blockcopolymere durch
Abspaltung der TBDMS-Schutzgruppen mittels TBAF
Die Abspaltung der TBDMS-Schutzgruppen in den orthogonal geschützten
Blockcopolymeren Poly(TBDMS-OSt-b-TBU-OSt) 13, Poly(TBDMS-OSt-b-Boc-OSt) 21, 22,
23 und Poly(Boc-OSt-b-TBDMS-OSt) 24 erfolgte auf der Grundlage der Synthesevorschriften
von Corey et al. [Cor72] und Ito et al. [Ito93, Ito00]. Das allgemeine Vorgehen wird
exemplarisch für die Abspaltung der TBDMS-Schutzgruppen in 23 erläutert. Die Polymere 13,
21, 22 und 24 wurden in analoger Weise umgesetzt. Die dabei gewählten
Reaktionsparameter sind in Tabelle 8.7.4 zusammengestellt.
In einen 250ml-Schlenkkolben wurden 2,0165 g (3,3 mmol TBDMS-Gruppen) Poly(TBDMS-
OSt-b-Boc-OSt) 23 eingefüllt und anschließend in 25 ml THF (abs.) aufgelöst. Zu dieser
Lösung wurden 7 ml (7 mmol) einer 1 molaren TBAF-Lösung mittels Spritze hinzugetropft.
Die Reaktionsmischung rührte noch 4 h bei RT weiter und wies bei Reaktionsende eine rot-
braune Färbung auf. Nachdem der Ansatz im Vakuum eingeengt wurde, wurde das Polymer
in 300 ml einer Wasser-Methanol-Mischung (Volumenverhältnis 2 : 1) ausgefällt. Das
abfiltrierte und bei 40 °C im Vakuum getrocknete Polymer wurde zur weiteren Reinigung
noch zwei Mal in einer Wasser-Methanol-Mischung (Volumenverhältnis 2 : 1) sowie ein Mal
in n-Hexan ausgefällt. Nach der Trocknung des Polymers blieben 1,3187 g Poly(H-OSt-b-
Boc-OSt) 28 in Form eines nahezu weißen Polymers übrig. Eine Analyse des 1H-NMR-
Spektrums ergab, dass die TBDMS-Gruppen quantitativ abgespalten wurden.
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Tabelle 8.7.4: Reaktionsparameter bei der Darstellung der Ziel-Blockcopolymere
Poly(TBDMS-OSt-b-Boc-OSt) 26, 27, Poly(Boc-OSt-b-TBDMS-OSt) 29 und Poly(H-OSt-b-
TBU-OSt) 30
Ziel-Blockcopolymer Reaktionsparameter
Poly(H-OSt-b-Boc-OSt) 26 Poly(TBDMS-OSt-b-Boc-OSt) 21 (1,0076 g, 0,8 mmol
TBDMS-Gruppen), THF(abs.): 20 ml, Fällungsmittel: Wasser-
Methanol-Mischung (Volumenverhältnis 5 : 1) sowie n-Hexan,
Ausbeute: 0,6008 g, Umsatz: quantitativ gemäß 1H-NMR-
Spektrum
Poly(H-OSt-b-Boc-OSt) 27 Poly(TBDMS-OSt-b-Boc-OSt) 22 (2,0504 g, 2,5 mmol
TBDMS-Gruppen), 5 ml (5 mmol) TBAF-Lösung,
THF(abs.) = 25 ml, Fällungsmittel: Wasser-Methanol-
Mischung (Volumenverhältnis 3 : 1) sowie n-Hexan,
Ausbeute: 1,3765 g, Umsatz: quantitativ gemäß 1H-NMR-
Spektrum
Poly(Boc-OSt-b-H-OSt) 29 Poly(Boc-OSt-b-TBDMS-OSt) 24 (1,8135 g, 4,9 mmol), 10 ml
(10 mmol) TBAF-Lösung, THF(abs.) = 25 ml, Fällungsmittel:
Wasser-Methanol-Mischung (Volumenverhältnis 3 : 1) sowie
n-Hexan, Ausbeute: 0,9776 g, Umsatz: quantitativ gemäß 1H-
NMR-Spektrum
Poly(H-OSt-b-TBU-OSt) 30 Poly(TBDMS-OSt-b-TBU-OSt) 13 (1,3829 g, 1 mmol), 2 ml
(2mmol) TBAF-Lösung, THF(abs.) = 13 ml, Fällungsmittel:
Wasser-Methanol-Mischung (Volumenverhältnis 6 : 1),
Ausbeute: 1,132 g, Umsatz: quantitativ gemäß 1H-NMR-
Spektrum
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8.7.3.1 Analytische Daten zu den Ziel-Blockcopolymeren
A) Analytische Daten zu Poly(H-OSt-b-Boc-OSt) 26, 27 und 28
NMR-Daten:
1H-NMR (Aceton-d6): δ [ppm] = 8.1 − 7.9 (H-7), 7.15 − 6.3 (H-4, H-5, H-11, H-12), 2.4 − 1.75
(H-2, H-9), 1.75 − 1.2 (H-1, H-8), 1.53 (H-16)
13C-NMR (Aceton-d6): δ [ppm] = 156.6 (C-6), 153.4 (C-14), 151.0 (C-13), 146.0 − 143.0 (C-
10), 140.0 − 137.0 (C-3), 130.0 (C-4, C-11), 122.5 (C-12), 116.4 (C-5), 84.0 (C-15), 48.0 −
43.0 (C-1, C-8), 43.0 − 41.0 (C-2, C-9), 28.65 (C-16)
FT-IR:
IR-Banden [cm-1] = 3345 (O−H), 3036 (aromat. C−H), 2981 (aliphat. C−H), 2928, 1886,
1753 (C=O), 1610 (Ar), 1507 (Ar), 1476, 1455, 1395, 1370, 1273, 1254, 1217, 1143, 1049,
1015, 893, 825, 782
Molmassen:
Wegen partieller Absorption von Poly(H-OSt-b-Boc-OSt) 26, 27 und 28 auf der GPC-Säule
war keine Bestimmung der Molmassen mittels GPC möglich.
Glasübergangstemperaturen:
Aufgrund der bei ca. 130 °C einsetzenden thermischen Abspaltung der Boc-Schutzgruppen
konnten bei 26, 27 und 28 keine Glasübergangstemperaturen mittels DSC bestimmt werden.
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B) Analytische Daten zu Poly(Boc-OSt-b-H-OSt) 29
NMR und IR-Daten:
Die 1H- und 13C-NMR-Spektren sowie das FT-IR-Spektrum von Poly(Boc-OSt-b-H-OSt) 29
sind analog zu denen der Blockcopolymere Poly(H-OSt-b-Boc-OSt) 26, 27 und 28.
Molmassen:
Wegen partieller Adsorption von Poly(Boc-OSt-b-H-OSt) 29 auf der GPC-Säule war keine
Bestimmung der Molmasse mittels GPC möglich.
Glasübergangstemperaturen:
Aufgrund der bei ca. 130 °C einsetzenden thermischen Abspaltung der Boc-Schutzgruppen
konnten bei 29 keine Glasübergangstemperaturen mittels DSC bestimmt werden.
C) Analytische Daten zu Poly(H-OSt-b-TBU-OSt) 30
NMR-Daten:
1H-NMR (Aceton-d6): δ [ppm] = 8.1 − 7.7 (H-7), 6.9 − 6.25 (H-4, H-5, H-11, H-12), 2.4 − 1.8
(H-2, H-9), 1.8 − 1.2 (H-1, H-8), 1.32 und 1.27 (H-15)
13C-NMR (Aceton-d6): δ [ppm] = 156.6 (C-6), 155.0 (C-13), 144.0 − 140.0 (C-10), 137.0 (C-
3), 131.0 − 128.0 (C-4, C-11), 125.0 (C-12), 116.3 (C-5), 78.8 (C-14), 49.0 − 43.0 (C-1, C-8),
42.0 − 40.0 (C-2, C-9), 30.0 (C-15)
FT-IR:
IR-Banden [cm-1] = 3359 (O−H), 3028 (aromat. C−H), 2975 (aliphat. C−H), 2927, 1608 (Ar),
1579 (Ar), 1504 (Ar), 1474, 1449, 1388, 1363, 1300, 1235, 1160 ,1104, 1015, 924, 897, 848,
833
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Molmasse:
Wegen partieller Absorption von Poly(H-OSt-b-TBU-OSt) 29 auf der GPC-Säule war keine
Bestimmung der Molmasse mittels GPC möglich.
Glasübergangstemperaturen:
Tmg1 = 105 °C, Tmg2 = n. b.*, Twg1 = 108 °C, Twg2 = n. b.*
*n. b. = nicht bestimmbar
8.8 Synthesen zur Click-Chemie
8.8.1 Darstellung des Modellpolymeren Poly(styrol-r-4-hydroxystyrol) 32
Die Synthese des Modellpolymers Poly(styrol-r-4-hydroxystyrol) 32 wurde in 2 Stufen
realisiert.
Im ersten Schritt wurde das Ausgangspolymer Poly(styrol-r-4-acetoxystyrol) 31 (Poly(St-r-Ac-
OSt)) dargestellt. Die Synthese von 31 erfolgte analog zur Darstellung der Makroinitiatoren,
welche in Kapitel 7.5 ausführlich beschrieben sind. Im Einzelnen wurden 5,5952 g (53,7
mmol) Styrol, 1,0785 g (6,6 mmol) 4-Acetoxystyrol, 63,8 mg (0,18 mmol) Initiator 3 sowie
120 °C, Ac2O
Poly(styrol-r-4-acetoxystyrol) 31
Hydrazin-
monohydrat
Poly(styrol-r-hydroxystyrol) 32
O
O
O
N
n+m
OH
O
N
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Initiator 3 Styrol 4-Acetoxystyrol
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40 mg (0,4 mmol) Essigsäureanhydrid eingesetzt. Die Polymerisation wurde für 16 h bei
120 °C durchgeführt. Zur Reinigung wurde das Polymer zwei Mal aus einer
Chloroformlösung in Ethanol ausgefällt. Nach der Trocknung bei 40 °C im Vakuum wurden
6,1278 g (91 % d. Th.) Poly(St-r-Ac-OSt) 31 in Form eines weißen Pulvers erhalten.
Im zweiten Schritt wurden die Acetylgruppen in Poly(St-r-Ac-OSt) 31 abgespalten. Dies
erfolgte analog zu den in Kapitel 7.7.1 beschriebenen Abspaltungen von Acetylgruppen
mittels Hydrazinolyse. Im Einzelnen wurden 3,00 g (3,1 mmol Acetylgruppen) Poly(St-r-Ac-
OSt) 31, 1 g (20 mmol) Hydrazinmonohydrat und 50 ml Dioxan als Lösungsmittel eingesetzt.
Es wurde zwei Mal aus einer Dioxanlösung in einem Methanol-Wasser-Gemisch
(Volumenverhältnis 9 : 1) ausgefällt. Nach der Trocknung bei 50 °C im Vakuum wurden
2,5809 g Poly(styrol-r-4-hydroxystyrol) 32 in Form eines weißen Pulvers erhalten.
Entsprechend dem 1H-NMR-Spektrum verlief die Umsetzung quantitativ.
8.8.1.1 Analytische Daten zu Poly(St-r-Ac-OSt) 31
NMR-Daten:
1H-NMR (CDCl3): δ [ppm] = 7.3 − 6.9 (H-M, H-P), 6.9 − 6.2 (H-O, H-2, H-3), 2.4 − 1.7 (CH-
Kette), 2.27 (H-6), 1.7 − 1.2 (CH2-Kette)
13C-NMR (CDCl3): δ [ppm] = 169.1 (C-5), 148.6 (C-4), 145.5 − 144.0 (C-I), 144.0 − 142.0 (C-
1), 129.0 − 127.0 (C-O, C-I, C-2), 127.0 − 124.5 (C-P), 120.8 (C-3), 47.0 − 41.0 (CH2-Kette),
41.0 − 39.0 (CH-Kette), 21.1 (C-6)
FT-IR:
IR-Banden [cm-1] = 3082 (aromat. C−H), 3060, 3026, 2925 (aliphat. C−H), 2850, 1766 (C=O),
1601 (Ar), 1505 (Ar), 1493, 1453, 1368, 1216, 1201, 1166, 1028, 1017, 910, 758, 699, 543
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Molmasse:
GPC(THF): Mn = 32900 g/mol, PD = 1,24
Glasübergangstemperatur:
Tmg = 105 °C, Twg = 105 °C
8.8.1.2 Analytische Daten zu Poly(St-r-H-OSt) 32
NMR-Daten:
1H-NMR (CDCl3): δ [ppm] = 7.3 − 6.85 (H-M, H-P), 6.85 − 6.2 (H-2, H-3, H-O), 4.9 − 4.2 (br,
OH), 2.4 − 1.7 (CH-Kette), 1.7 − 1.2 (CH2-Kette)
13C-NMR (CDCl3): δ [ppm] = 153.2 (C-4), 147.0 − 145.0 (C-I), 139.0 − 136.0 (C-1), 129.5 −
127.5 (C-2, C-O, C-M), 127.0 − 125.0 (C-P), 114.8 (C-3), 47.0 − 41.5 (CH2-Kette), 41.5 −39.0
(CH-Kette)
FT-IR:
IR-Banden [cm-1] = 3543 (O−H), 3082 (aromat. C−H), 3060, 3026, 2925 (aliphat. C−H), 2850,
1601 (Ar), 1512 (Ar), 1493, 1452, 1372, 1256, 1218, 1171, 1029, 830, 758, 699, 668, 542
Molmasse:
GPC(THF): Mn = 30600 g/mol, PD = 1,29
Glasübergangstemperatur:
Tmg = 113 °C, Twg = 113 °C
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8.8.2 Darstellung von funktionellen Aziden
8.8.2.1 Darstellung von 4-(Azidmethyl)phenylacetat (34)
In einen 250ml-Schlenkkolben wurden nacheinander 70 ml abs. DMF, 5,00 g (27,1 mmol) 4-
(Chlormethyl)phenylacetat, 5,4781 g (84,3 mmol) Natriumazid sowie 37,2 mg (0,14 mmol)
18-Krone-6 zugefügt und für 48 h bei Raumtemperatur gerührt. Anschließend wurde nicht
umgesetztes Natriumazid abfiltriert und das Filtrat in 200 ml Dichlormethan aufgenommen.
Die organische Phase wurde drei Mal mit je 200 ml Wasser gewaschen über Natriumsulfat
getrocknet und dann am Rotationsverdampfer eingeengt. Noch verbliebenes DMF wurde
abdestilliert (p = 0,8 mbar, T = 46 °C). Es wurden 5,1622 g (27,0 mmol, 99 % d. Th.) 4-
(Azidmethyl)phenylacetat 34 in Form eines farblosen Öls erhalten.
1H-NMR (CDCl3): δ [ppm] = 7.33 (d, 2 H, H-3), 7.11 (d, 2 H, H-2), 4.34 (s, 2 H, H-5), 2.30 (s,
3 H, H-7)
13C-NMR (CDCl3): δ [ppm] = 169.18 (C-6), 150.52 (C-1), 132.97 (C-4), 129.15 (C-3), 121.90
(C-2), 54.08 (C-5), 20.98 (C-7)
FT-IR:
IR-Banden [cm-1] = 3040 (aromat. C−H), 2936 (aliphat. C−H), 2880, 2099 (−N3), 1765 (C=O),
1677, 1609 (Ar), 1509 (Ar), 1420, 1370, 1346, 1195, 1167, 1106, 1045, 1018, 912, 848, 805,
760, 666, 642, 594, 542, 506
8.8.2.2 Darstellung von 6-Azid-1-hexanol (35)
4-(Azidmethyl)phenylacetat (34)4-(Chlormethyl)phenylacetat
Cl
O
O
+ NaN3
18-Krone-6
DMF, 48 h, RT
N3
O
O
1
2 3
4 5
67
HO
Cl
HO
N3+ NaN3
18-Krone-6,
DMF, 50 °C, 48 h
6-Azid-1-hexanol (35)6-Chlor-1-hexanol
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In einen 100ml-Schlenkkolben wurden nacheinander 25 ml abs. DMF, 4,934 g (36,1 mmol)
6-Chlor-1-hexanol, 7,4663 (0,1148 mol) Natriumazid sowie 66 mg (0,25 mmol) 18-Krone-6
zugegeben. Der Ansatz wurde dann für 48 h bei 50 °C gerührt. Nicht umgesetztes,
überschüssiges Natriumazid wurde mittels Filtration entfernt und das Filtrat in 250 ml
Dichlormethan aufgenommen. Die organische Phase wurde drei Mal mit je 150 ml Wasser
gewaschen, über Natriumsulfat getrocknet und anschließend am Rotationsverdampfer
eingeengt. Noch enthaltenes DMF wurde mittels Destillation (p = 0,8 mbar, T = 46 °C)
entfernt. Es wurden 5,10 g (35,6 mmol, 98 % d. Th.) 6-Azid-1-hexanol (35) in Form einer
farblosen Flüssigkeit erhalten.
1H-NMR (CDCl3): δ [ppm] = 3.63 (t, 2 H, H-1), 3.26 (t, 2 H, H-6), 1.61 (m, 2 H, H-5), 1.57 (m,
2 H, H-2), 1.39 (m, 4 H, H-3, H-4)
13C-NMR (CDCl3): δ [ppm] = 62.39 (C-1), 51.23 (C-6), 32.33 (C-2), 28.64 (C-5), 26.36 (C-4),
25.18 (C-3)
FT-IR:
IR-Banden [cm-1]  =  3357 (O−H), 2935 (aliphat. C−H), 2860, 2095 (−N3), 1641, 1456, 1350,
1286, 1262, 1159, 1073, 1056, 1039, 1011, 894, 833, 729, 637, 558
8.8.2.3 Synthese des Fluoreszenzmarkers 36
In einen 50ml-Dreihalskolben wurden 0,5229 g (2,9 mmol) N-Methylisatosäureanhydrid und
38,3 mg (0,31 mmol) 4-Dimethylamino-pyridin (DMAP) gegeben und in 9 ml abs. DMF
aufgelöst. Anschließend wurden 0,5005 (3,5 mmol) 6-Azido-1-hexanol (35) (gelöst in 3 ml
abs. DMF) der Lösung hinzugefügt. Die Reaktionsmischung wurde für weitere 24 h bei 60 °C
weitergerührt und dann auf RT abgekühlt. Zur Aufarbeitung des Ansatzes wurde dieser in
100 ml Essigsäureethylester aufgenommen und mit 200 ml Wasser gewaschen. Die
wässrige Phase wurde noch zwei Mal mit je 100 ml Essigsäureethylester ausgeschüttelt.
Anschließend wurden alle organischen Fraktionen vereinigt und nochmals mit 200 ml einer
gesättigten NaCl-Lösung gewaschen. Nach der Trocknung der organischen Phase über
N
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Natriumsulfat wurde diese am Rotationsverdampfer eingeengt und mittels
Säulenchromatographie weiter aufgereinigt. Als Laufmittel wurde eine Mischung von
n-Hexan und Essigester im Verhältnis 4 : 1 verwendet. Es wurden 0,308 g (1,1 mmol, 38 % d.
Th.) des funktionellen Azids 36 in Form einer schwach violett fluoreszierenden Flüssigkeit
erhalten.
1H-NMR (CDCl3): δ [ppm] = 7.90 (d, 1H, H-6), 7.65 (br s, 1 H, N−H), 7.38 (t, 1 H, H-4), 6.67
(d, 1 H, H-3), 6.59 (t, 1 H, H-5), 4.26 (t, 2 H, H-9), 3.28 (t, 2 H, H-14), 2.91 (s, 3 H, H-7), 1.77
(m, 2 H, H-10), 1.63 (m, 2 H, H-13), 1.47 (m, 4 H, H-11, H-12)
13C-NMR (CDCl3): δ [ppm] = 168.62 (C-8), 152.02 (C-2), 134.52 (C-4), 131.42 (C-6), 114.26
(C-5), 110.68 (C-3), 110.05 (C-1), 63.97 (C-9), 51.33 (C-14), 29.48 (C-7), 28.73 (C-13),
28.61 (C-10), 26.38 (C-12), 25.67 (C-11)
FT-IR:
IR-Banden [cm-1] = 3378 (N−H), 3077 (aromat. C−H), 2938 (aliphat. C−H), 2863, 2820, 2096
(−N3), 1681 (C=O), 1607, 1581, 1520, 1477, 1463, 1428, 1387, 1325, 1259, 1241, 1174,
1161, 1130, 1088, 1062, 1041, 966, 845, 794, 751, 703, 666, 556, 529
UV/VIS: λmax(Dioxan) = 355 nm
8.8.3 Synthese des Katalysators Cu(I)(PPh3)3Br (37)
Die Synthese des Katalysators Cu(I)(PPh3)3Br (37) wurde gemäß der Literaturvorschrift von
Gujadhur et al. durchgeführt [Guj01].
100 ml Methanol wurden in einem 250ml-Rundkolben unter Rückfluss erhitzt und
anschließend mit 6,0027 g (22,9 mmol) Triphenylphosphin versetzt. Nach wenigen Minuten
hatte sich dieses vollständig aufgelöst. Zu dieser Lösung wurden dann 1,2415 g (5,56 mmol)
Cu(II)Br2 portionsweise hinzugefügt. Während der Zugabe fiel das Produkt in Form eines
weißen Feststoffes aus. Nach beendeter Zugabe wurde der Ansatz für weitere 15 Minuten
Cu(II)Br2 + PPh3
rflx, MeOH
P Cu Br
1
23
4
3
3
Cu(I)(PPh3)3Br
8 Experimenteller Teil
__________________________________________________________________________
262
unter Rückfluss erhitzt, ehe dieser dann auf Raumtemperatur abgekühlt wurde. Der
ausgefallene weiße Feststoff wurde abfiltriert, sukzessive mit Ethanol und Diethylether
gewaschen und dann bei 40 °C im Vakuum getrocknet. Nach der Trocknung wurden 4,428 g
(4,76 mmol, 85 % d. Th.) Cu(I)(PPh3)3Br 37 in Form eines weißen, pulverförmigen Feststoffes
erhalten.
1H-NMR (CDCl3): δ [ppm] = 7.36 (m, 18 H, H-2), 7.33 (m, 9 H, H-4), 7.22 (t, 18 H, H-3)
13C-NMR (CDCl3): δ [ppm] = 133.93 (2JPC = 15.3 Hz, C-2), 132.9 (br, C-1), 129.70 (C-4),
128.53 (3JPC = 9.2 Hz, C-3)
31P-NMR (CDCl3, 202.45 MHz): δ [ppm] = -4.05 (s, 1 P)
FT-IR:
IR-Banden [cm-1] = 3046 (aromat. C−H), 2975, 1584 (Ar), 1569, 1480, 1435, 1430, 1310,
1183, 1156, 1087, 1067, 1029, 996, 909, 758, 742, 693, 518, 508
Schmelzpunkt: 164 °C, Literaturwert [Guj01]: 164 °C
8.8.4 Polymeranaloge Einführung von Propargylgruppen in das Modellpolymer
Poly(St-r-H-OSt) 32 − Darstellung von Poly(St-r-Prop-OSt) 33
In einen 50ml-Zweihalskolben wurden 2,3342 g (2,5 mmol OH-Gruppen) Poly(St-r-H-OSt) 32,
1,1121 g (8 mmol) Kaliumcarbonat, 40 mg (0,15 mmol) 18-Krone-6 sowie 13 ml DMF (abs.)
zugegeben. Nachdem sich das Polymer 32 vollständig aufgelöst hatte, wurde zu dem Ansatz
noch 0,4274 g (2,9 mmol) Propargylbromid (80%ige Lösung in Toluol) mittels Spritze
hinzugetropft. Nach der Zugabe aller Komponenten wurde der Kolben auf 50 °C erwärmt.
Die Reaktionsmischung rührte dann noch weitere 16 h, ehe die festen Bestandteile des
Ansatzes mittels Filtration von den flüssigen abgetrennt wurden. Das erhaltene Polymer
wurde anschließend in 400 ml Methanol ausgefällt, abfiltriert und bei 40 °C im Vakuum
Propargylbromid,
K2CO3, DMF,
18-Krone-6, 50 °C
Poly(styrol-r-4-hydroxystyrol) 32
Poly(styrol-r-4-propargyl-oxystyrol) 33
O
O
N
n+m
OH
O
N
n+m
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getrocknet. Zur vollständigen Aufreinigung wurde das erhaltene Polymer erneut in
Chloroform (10 ml) aufgelöst und nochmals in Methanol ausgefällt. Nach Abfiltration und
Trocknung im Vakuum bei 40 °C blieben 2,1513 g Poly(styrol-r-4-propargyl-oxystyrol) 33 in
Form eines weißen Pulvers zurück. Die Auswertung des 1H-NMR Spektrums ergab, dass die
Umsetzung quantitativ ablief.
8.8.4.1 Analytische Daten zu Poly(St-r-Prop-OSt) 33
NMR-Daten:
1H-NMR (CDCl3): δ [ppm] = 7.30 − 6.85 (H-M, H-P), 6.85 − 6.2 (H-2, H-3, H-O), 4.60 (H-5),
2.46 (H-7), 2.4 − 1.7 (CH-Kette), 1.7 − 1.2 (CH2-Kette)
13C-NMR (CDCl3): δ [ppm] = 155.6 (C-4), 146.5 − 144.5 (C-I),139.5 − 137.5 (C-1), 129.0 −
126.5 (C-O, C-M, C-2, überlappt), 126.5 − 125.0 (C-P), 114.4 (C-3), 79.5 (C-6), 75.2 (C-7),
55.9 (C-5), 47.0 − 41.0 (CH2-Kette), 41.0 − 39.0 (CH-Kette)
FT-IR:
IR-Banden [cm-1]  =  3302  (≡C−H), 3082 (aromat. C−H), 3060, 3026, 2924 (aliphat. C−H),
2850, 2121 (C≡C), 1601 (Ar), 1583 (Ar), 1509 (Ar), 1493, 1452, 1372, 1304, 1264, 1218,
1178, 1069, 1030, 908, 829, 758, 699, 542
Molmassen:
GPC(CHCl3): Mn = 26800 g/mol, PD = 1,21, GPC(THF): Mn = 34000g/mol, PD = 1,30
Glasübergangstemperaturen: Tmg = 103 °C, Twg = 103 °C
O
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8.8.5 Polymeranaloge Funktionalisierung von Poly(St-r-Prop-OSt) 33 mittels Cu(I)-
katalysierter 1,3-dipolarer Cycloaddition von Aziden an terminale Alkine
Die polymeranaloge Funktionalisierung von Poly(St-r-Prop-OSt) 33 mittels der Cu(I)-
katalysierten 1,3-dipolaren Cycloaddition von funktionellen Aziden an terminale Alkine wird
am Beispiel der Synthese von 42 ausführlich erläutert. Die bei der Darstellung der anderen
funktionalisierten Polymere 41, 43, 44, 45, 46, und 47 gewählten Reaktionsparameter sind
in Tabelle 8.8.1 zusammengefasst. Alle Umsetzungen wurden unter Luftatmosphäre
durchgeführt. Die Reaktionsgefäße (Schlenkrohre) wurden allerdings in Aluminiumfolie
eingepackt, um mögliche lichtinduzierte Nebenreaktionen zu vermeiden.
Allgemeine Reaktionsgleichung:
Eingesetzte Azide:
6
N3 CH2 O C
O
NH3C
H
N3 CH2 O Ac
CH2 SN3N3 CH2 N Boc
H
3 6
N3 CH2 O C
O
CH2
S S4
34 35 36
38 39 40
6
N3 CH2 OH
O
O
N
n+m
O
O
N
N
N
N
Rn
n+m
Poly(St-r-Prop-OSt) 33
Rn-N3, Dioxan,
Cu(I)(PPh3)3Br, DIPEA
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In ein Schlenkrohr wurden 0,1002 g (0,11 mmol Propargylgruppen) Poly(St-r-Prop-OSt 33,
81,3 mg (0,43 mmol) Azid 34, 20,4 mg (0,02 mmol) Cu(I)(PPh3)3Br 37 sowie  55  mg
(0,43 mmol) DIPEA (Diisopropyethylamin) eingefüllt und anschließend in 7 ml Dioxan
aufgelöst. Der Ansatz rührte noch 62 h bei RT weiter und wies am Ende der Umsetzung eine
tiefe rot-braune Färbung auf. Nach Einengen der Reaktionsmischung im Vakuum wurde das
Polymer in 50 ml Methanol ausgefällt, abfiltriert und im Vakuum bei 50 °C getrocknet. Es
wurden 62,4 mg eines bräunlich gefärbten Polymers 42 erhalten. Die Analyse des 1H-NMR
Spektrums ergab eine quantitative Funktionalisierung aller Propargylether-Gruppen des
Ausgangspolymers 33.
Tabelle 8.8.1: Reaktionsparameter bei der Cu(I)-katalysierten 1,3-dipolaren Cycloaddition
von funktionellen Aziden an die Propargylether-Gruppen von Poly(St-r-Prop-OSt) 33
funktionalisiertes
Polymer (Sub.-Nr.)
mit Struktur Rn
Reaktionsparameter
(41) Poly(St-r-Prop-OSt) 33 (100,6 mg, 0,11 mmol Prop-Gruppen),
Azid 34 (84,0 mg, 0,44 mmol), Cu(I)-Kat. 37 (20,1 mg, 0,02
mmol), DIPEA (54,9 mg, 0,42 mmol), Dioxan (7,5 ml), t = 16 h,
T = 80 °C, Fällungsmittel: Methanol, Ausbeute: 61,9 mg
(43) Poly(St-r-Prop-OSt) 33 (103,6 mg, 0,11 mmol Prop-Gruppen),
Azid 40 (57,6 mg, 0,35 mmol), Cu(I)-Kat. 37 (19,8 mg,
0,02 mmol), DIPEA (51,6 mg, 0,40 mmol), Dioxan (10 ml),
t = 16,5 h, T = 60 °C, Fällungsmittel: Ethanol, Ausbeute: 80,6 mg
(44) Poly(St-r-Prop-OSt) 33 (203,6 mg, 0,21 mmol Prop-Gruppen),
Azid 38 (122,7 mg, 0,61 mmol), Cu(I)-Kat. 37 (47,4 mg, 0,05
mmol),  DIPEA (85,7  mg,  0,66  mmol),  Dioxan  (12  ml),  t  =  73  h,
T = RT, Fällungsmittel: Ethanol, Ausbeute: 165,6 mg
(45) Poly(St-r-Prop-OSt) 33 (102,4 mg, 0,11 mmol Prop-Gruppen),
Azid 36 (93,1 mg, 0,34 mmol), Cu(I)-Kat. 37 (21,7 mg,
0,02 mmol), DIPEA (51,6 mg, 0,40 mmol), Dioxan (10 ml),
t = 89 h, T = RT, Fällungsmittel: Ethanol, Ausbeute: 89,5 mg
6
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Tabelle 8.8.1: (Fortsetzung)
funktionalisiertes
Polymer (Sub.-Nr.)
mit Struktur Rn
Reaktionsparameter
(46) Poly(St-r-Prop-OSt) 33 (301,9 mg, 0,31 mmol Prop-Gruppen),
Azid 39 (294,9 mg, 0,89 mmol), Cu(I)-Kat. 37 (14,7 mg, 0,016
mmol),  DIPEA (144,4 mg, 1,12 mmol),  Dioxan (15 ml),  t  = 96 h,
T = RT, Fällungsmittel: Ethanol (2 Mal), Ausbeute: 299,4 mg
(47) Poly(St-r-Prop-OSt) 33 (301,2 mg, 0,31 mmol Prop-Gruppen),
Azid 35 (155,6 mg, 0,34 mmol), Cu(I)-Kat. 37 (14,7 mg, 0,016
mmol), DIPEA (137 mg, 1,06 mmol), Dioxan (10 ml), t = 168 h,
T = RT, Fällungsmittel: Methanol (2 Mal), Ausbeute: 166,8 mg
8.8.5.1 Analytische Daten zu den mittels Click-Chemie funktionalisierten Polymeren
In Tabelle 8.8.2 sind die Glasübergangstemperaturen, die Molmassen und die
Polydispersitäten der mittels der Cu(I)-katalysierten 1,3-dipolaren Cycloaddition
funktionalisierten Polymere 41, 42, 43, 44, 45, 46 und 47 zusammengestellt.
Tabelle 8.8.2: Glasübergangstemperaturen (Twg), Molmassen (Mn) und Polydispersitäten
(PD) der mittels Click-Chemie  funktionalisierten Copolymere 41, 42, 43, 44, 45 und 47
funktionalisierte Copolymere
(Sub.-Nr.)
Struktur der Reste Rn
Twg 1)
[°C]
Mn(GPC) 2)
[g/mol]
PD 3)
(41)  32200 1,27
(42) 106 34300 1,53
(43) 98 29500 1,26
6
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Tabelle 8.8.2: (Fortsetzung)
funktionalisierte Copolymere
(Sub.-Nr.)
Struktur der Reste Rn
Twg 1)
[°C]
Mn(GPC) 2)
[g/mol]
PD 3)
(44) 131 30400 1,23
(45) 80 38300 1,24
(46) 67  
(47) 90 27500 1,25
1) Glasübergangstemperaturen aus DSC-Kurven bestimmt durch Wendepunktmethode (aus 1.
Ableitung), 2) Molmassen gemessen mittels GPC in CHCl3, 3) Polydispersitäten: gemessen mittels
GPC in CHCl3
NMR-Daten zum allgemeinen Grundgerüst der mittels Click-Chemie funktionalisierten
Polymere:
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1H-NMR (CDCl3): δ [ppm] = 7.3 − 6.85 (H-M, H-P), 6.85 − 6.2 (H-2, H-3, H-O), 2.3 − 1.7 (CH-
Kette), 1.7 − 1.2 (CH2-Kette)
13C-NMR (CDCl3): δ [ppm] = 156.1 (C-4), 146.5 − 144.5 (C-I), 139.0 − 137.0 (C-1), 129.0 −
126.5 (C-2, C-O, C-M), 126.5 − 125.0 (C-P), 114.1 (C-3), 47.0 − 41.0 (CH2-Kette), 41.0 −
39.0 (CH-Kette)
A) Weitere analytische Daten zu 41 und 42:
NMR-Daten des Restes Rn:
1H-NMR (CDCl3): δ [ppm] = 7.50 (H-7), 7.27 (H-10), 7.06 (H-11), 5.47 (H-8), 5.09 (H-5), 2.28
(H-14)
13C-NMR (CDCl3): δ [ppm] = 169.14 (C-13), 150.94 (H-12), 145.18 (C-6 mit C-I überlagert),
132.03 (C-9), 129.23 (C-10), 122.50 (C-7), 122.32 (C-11), 62.15 (C-5), 53.53 (C-8), 21.04 (C-
14)
FT-IR:
IR-Banden [cm-1] = 3082 (aromat. C−H), 3060, 3026, 2925 (aliphat. C−H), 2850, 1766 (C=O),
1601, 1583, 1509, 1493, 1453, 1369, 1215, 1197, 1168, 1114, 1048, 1029, 1018, 909, 829,
758, 699, 667, 542
B) Weitere analytische Daten zu 43:
NMR-Daten des Restes Rn:
1H-NMR (CDCl3): δ [ppm] = 7.56 (H-7), 7.30 (H-10), 7.26 (H-11, H-12), 5.56 (H-8), 5.08 (H-5)
CH2 O
O
H3C
Rn =
9
10 11
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SCH2Rn =
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13C-NMR (CDCl3): δ [ppm]  =  145.19  (C-6  mit  C-I überlagert), 132.23 (C-10), 131.83 (C-9),
129.50 (C-11), 128.79 (C-12), 122.06 (C-7), 62.10 (C-5), 53.88 (C-8)
FT-IR:
IR-Banden [cm-1] = 3082 (aromat. C−H), 3059, 3025, 2924 (aliphat. C−H), 2850, 1601 (Ar),
1583 (Ar), 1509 (Ar), 1493, 1452, 1373, 1237, 1178, 1111, 1027, 907, 828, 756, 699, 541
C) Weitere analytische Daten zu 44:
NMR-Daten des Restes Rn:
1H-NMR (CDCl3): δ [ppm] = 7.64 (H-7), 5.11 (H-5), 4.76 (NH), 4.39 (H-8), 3.14 (H-10), 2.07
(H-9), 1,46 (H-13),
13C-NMR (CDCl3): δ [ppm] = 156.07 (C-11), 144.60 (C-6), 122.83 (C-7), 79.50 (C-12), 62.11
(C-5), 47.59 (C-8), 37.33 (C-10), 30.69 (C-10), 28.36 (C-13)
FT-IR:
IR-Banden [cm-1] = 3417 (N−H), 3082 (aromat. C−H), 3060, 3026, 2925 (aliphat. C−H), 2850,
1712 (C=O), 1601 (Ar), 1583 (Ar), 1509 (Ar), 1493, 1452, 1391, 1366, 1244, 1244, 1175,
1029, 907, 829, 758, 699, 667, 542
D) Weitere analytische Daten zu 45:
NMR-Daten des Restes Rn:
1H-NMR (CDCl3): δ [ppm] = 7.89 (H-16), 7.64 (NH), 7.53 (H-7), 7.36 (H-18), 6.65 (H-19), 6.58
(H-17), 5.11 (H-5), 4.32 (H-8), 4.24 (H-13), 2.89 (H-21), 1.92 (H-9), 1.74 (H-12), 1.47 (H-11),
1.39 (H-10)
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13C-NMR (CDCl3): δ [ppm] = 168.61 (C-14), 152.08 (C-20), 144.58 (C-6), 134.60 (C-18),
131.43 (C-16), 122.31 (C-7), 114.31 (C-17), 110.72 (C-19), 110.00 (C-15), 63.88 (C-13),
62.26 (C-5), 50.29 (C-8), 30.16 (C-15), 29.51 (C-21), 28.54 (C-12), 26.19 (C-10), 25.58 (C-11)
FT-IR:
IR-Banden [cm-1] = 3380 (N−H), 3082 (aromat. C−H), 3060, 3025, 2925 (aliphat. C−H),
1680 (C=O), 1602 (Ar), 1581 (Ar), 1519, 1510, 1493, 1452, 1375, 1325, 1257, 1241, 1174,
1161, 1129, 1087, 1029, 907, 829, 752, 699, 542
UV-VIS: λmax(Dioxan) = 355 nm
E) Weitere analytische Daten zu 46:
NMR-Daten des Restes Rn:
1H-NMR (CDCl3): δ [ppm] = 7.55 (H-7), 5.12 (H-5), 4.33 (H-8), 4.07 (H-13), 3.57 (H-19), 3.16
und 3.11 (H-21), 2.45 und 1.91 (H-20), 2.32 (H-15), 1.68 (H-16), 1.46 (H-10, H-11, H-17)
13C-NMR (CDCl3): δ [ppm] = 173.42 (C-14), 144.49 (C-6), 122.29, 64.00 (C-13), 62.20 (C-5),
56.33 (C-19), 50.20 (C-8), 40.17 (C-20), 38.43 (C-21), 34.53 (C-18), 34.02 (C-15), 30.10 (C-
9), 28.69 (C-17), 28.39 (C-12), 26.10 (C-10), 25.37 (C-11), 24.65 (C-16)
FT-IR:
IR-Banden [cm-1] = 3082 (aromat. C−H), 3059, 3025, 2925 (aliphat. C−H), 2853, 1731 (C=O),
1601 (Ar), 1583 (Ar), 1509 (Ar), 1493, 1452, 1361, 1302, 1239, 1218, 1178, 1048, 1029, 908,
829, 757, 699, 667, 542
E) Weitere analytische Daten zu 47:
NMR-Daten des Restes Rn:
CH2
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1H-NMR (CDCl3): δ [ppm] = 7.55 (H-7), 5.13 (H-5), 4.33 (H-8), 3.62 (H-13), 1.92 (H-9), 1.56
(H-12), 1.42 (H-11, H-10)
13C-NMR (CDCl3): δ [ppm] = 144.45 (C-6), 122.32 (C-7), 62.42 (C-13), 62.22 (C-5), 50.20 (C-
8), 32.30 (C-12), 30.14 (C-9), 26.14 (C-10), 25.07 (C-11)
FT-IR:
IR-Banden [cm-1] = 3396 (O−H), 3082 (aromat. C−H), 3060, 3026, 2925 (aliphat. C−H), 2853,
1601 (Ar), 1583 (Ar), 1509 (Ar), 1493, 1452, 1374, 1240, 1218, 1178, 1051, 1029, 908, 829,
758, 700, 667, 542
8.9 Präparation dünner Polymerfilme
Alle Polymerfilme wurden auf gereinigten Si-Wafern präparariert. Die Wafer selbst wurden
vom Institut für Halbleiter- und Mikrosystemtechnik der Technischen Universität Dresden
bezogen. Die Si-Wafer verfügten außerdem über eine 50 nm Siliciumoxidschicht und waren
einseitig poliert.
8.9.1 Reinigung von Siliziumwafern
Um alle Verunreinigungen auf der Waferoberfläche zu entfernen, wurden die Wafer einer
standardisierten Reinigungsprozedur unterworfen.
Zunächst wurden die Wafer für 15 Minuten in Dichlormethan im Ultraschallbad behandelt.
Die so vorgereinigten Wafer wurden anschließend in einer Mischung aus Wasserstoffperoxid
(30 % H2O2), Wasser und einer konzentrierten Ammoniaklösung (28-30 wt% NH3 in Wasser)
im Verhältnis 1:1:1 gegeben und für eine Stunde auf 70 °C erhitzt. Danach wurden die Si-
Wafer mindestens 4 Mal mit Millipore-Wasser gespült und im Stickstoffstrom getrocknet.
8.9.2 Anmerkungen zur Filmpräparation mittels „dip-coating“ und „spin-coating“
Vor der Filmpräparation wurden die Polymerlösungen durch Filtration von Staubpartikeln
befreit. Die hierzu eingesetzten Filter wiesen eine Porengröße von 0,2 µm auf. Nach der
Filmpräparation wurden die Polymerfilme keiner weiteren Behandlungen mehr unterzogen.
Sie wurden bei RT unter Luftatmosphäre aufbewahrt.
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9 Substanzverzeichnis
9.1 Verbindungen zur Initiator- und Monomersynthese
N-tert.Butyl-α-isopropylnitron 1
2,2,5-Trimethyl-4-phenyl-3-aza-hexan-3-nitroxid 2
2,2,5-Trimethyl-3-(1´-phenylethoxy)-4-phenyl-3-azahexan 3
4-tert.-Butyldimethylsilyloxystyrol 4
N
O
N
O.
N
O
O
Si
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9.2 Homopolymere
Allgemeine Strukturformel:
Poly(4-tert.-butyldimethylsilyl-oxystyrol) 5 und 6 (Poly(TBDMS-OSt), (S1 = TBDMS)
Poly(4-acetoxystyrol) 7 (Poly(Ac-Ost), (S1 = Ac)
Poly(4-tert.-butyl-oxystyrol) 8, (Poly(TBU-Ost), (S1 = TBU)
Poly(4-hydroxystyrol) 20, (Poly(H-OSt), (S1 = H)
Poly(4-tert.-butyloxycarbonyl-oxystyrol) 25, Poly(Boc-OSt), (S1 = Boc)
9.3 Blockcopolymere
Allgemeine Strukturformel:
n
O
N
O
S1
n m
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S1 S2
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Poly(4-tert.-butyldimethylsilyl-oxystyrol-block-4-acetoxystyrol) 9, 10 und 11
Poly(TBDMS-OSt-b-Ac-OSt), (S1 = TBDMS, S2 = Ac)
Poly(4-acetoxystyrol-block-4-tert.-butyldimethylsilyl-oxystyrol) 12
Poly(Ac-OSt-b-TBDMS-OSt), (S1 = Ac, S2 = TBDMS)
Poly(4-tert.-butyldimethylsilyl-oxystyrol-block-4-tert.-butyl-oxystyrol) 13
Poly(TBDMS-OSt-b-TBU-OSt), (S1 = TBDMS, S2 = TBU)
Poly(4-tert.-butyl-oxystyrol-block-4-acetoxystyrol) 14
Poly(TBU-OSt-b-Ac-OSt), (S1 = TBU, S2 = Ac)
Poly(4-tert.-butyldimethylsilyl-oxystyrol-block-4-hydroxystyrol) 15, 16, 17
Poly(TBDMS-OSt-b-H-OSt), (S1 = TBDMS, S2 = H)
Poly(4-hydroxystyrol-block-4-tert.-butyldimethylsilyl-oxystyrol) 18
Poly(H-OSt-b-TBDMS-OSt), (S1 = H, S2 = TBDMS)
Poly(4-tert.-butyl-oxystyrol-block-4-hydroxystyrol) 19
Poly(TBU-OSt-b-H-OSt), (S1 = TBU, S2 = H)
Poly(4-tert.-butyldimethylsilyl-oxystyrol-block-4-tert.-butyloxycarbonyl-oxystyrol) 21, 22, 23
Poly(TBDMS-OSt-b-Boc-OSt), (S1 = TBDMS, S2 = Boc)
Poly(4-tert.-butyloxycarbonyl-oxystyrol-block-4-tert.-butyldimethylsilyl-oxystyrol) 24
Poly(Boc-OSt-b-TBDMS-OSt), (S1 = Boc, S2 = TBDMS)
Poly(4-hydroxystyrol-block-4-tert.-butyloxycarbonyl-oxystyrol) 26, 27, 28
Poly(H-OSt-b-Boc-OSt), (S1 = H, S2 = Boc)
Poly(4-tert.-butyloxycarbonyl-oxystyrol-block-4-hydroxystyrol) 29
Poly(Boc-OSt-b-H-OSt), (S1 = Boc, S2 = H)
Poly(4-hydroxystyrol-block-4-tert.-butyl-oxystyrol) 30
Poly(H-OSt-b-TBU-OSt), (S1 = H, S2 = TBU)
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9.4 Click-Chemie
Allgemeine Strukturformel der statistischen Copolymere:
Poly(styrol-r-4-acetoxystyrol) 31, (Poly(St-r-Ac-OSt), (R = Ac)
Poly(styrol-r-4-hydroxystyrol) 32, Poly(St-r-H-OSt), (R = H)
Poly(styrol-r-4-propargyl-oxystyrol) 33, Poly(St-r-Prop-OSt), (R = Prop)
Eingesetzte Azide:
Cu(I)-Katalysator: Cu(I)(PPh3)3Br 37
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O
N
R
n+m
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Funktionalisierte Copolymere:
Allgemeine Strukturformel mit den jeweiligen Resten Rn:
Reste Rn:
O
O
N
N
N
N
Rn
n+m
CH2 O Ac 41 und 42 CH2 S 43
CH2 N Boc
H
3
44
6
CH2 O C
O
NH3C
H
45
6
CH2 O C
O
CH2
S S4
46
6
CH2 OH 47
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10 Abkürzungen und Symbole
A Bezeichnung der Wiederholungseinheiten der Blöcke A
A0 freie Amplitude
Ac- Acetyl-
AFM Atomic Force Microscopy (Rasterkraftmikroskopie)
AIBN α,α´-Azo-isobutyronitril
Asp Set Point Amplitude
ATR Attenuated Total Reflection (abgeschwächte Totalreflexion)
ATRA Atom Transfer Radical Addition
ATRP Atom Transfer Radical Polymerization
-b- -block-
B Bezeichnung der Wiederholungseinheiten der Blöcke B
bcc body-centered cubic (kubisch raumzentriert)
Bipy Bipyridinderivate
Boc tert.-Butyloxycarbonyl-
C zylindrische Morphologie
°C Grad Celsius
CA Chemical Amplification (chemische Verstärkung)
CRP Controlled Radical Polymerization
d Schichtdicke
DBPO Dibenzoylperoxid
DBU 1,8-Diazabicyclo[5,4,0]undec-7-en
DDFT Dynamic Density Functional Theory
DEPN N-tert.-butyl-1-diethylphosphon-2,2-dimethylpropyl-nitroxid
dhkl Streuabstande
Diglyme Diethylenglykoldimethylether
DIS ungeordneter Bereich
DIPEA N,N-Diisopropylethylamin
DMAP 4-Dimethylamino-pyridin
DMF N,N-Dimethylformamid
DMSO Dimethylsulfoxid
DNA Desoxyribonukleinsäure
d. Th. der Theorie
DBPO Dibenzoylperoxid
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DSA Drop Shape Analysis
DSC Differential Scanning Calorimetry (Dynamische Differenzkalorimetrie)
DTG-Kurve differentielle TG-Kurve
Eep parallele Komponente des elektrischen Feldvektors des einfallenden
Lichtes
Ees senkrechte Komponente des elektrischen Feldvektors des einfallenden
Lichtes
Erp parallele Komponente des elektrischen Feldvektors des reflektierten
Lichtes
Ers senkrechte Komponente des elektrischen Feldvektors des reflektierten
Lichtes
EUV-IL Extreme Ultraviolet Interferometric Lithography
fA Volumenbruch des Blockes A
FT-IR Fourier-Transformations-Infrarot-Spektroskopie
g Gramm
G Freie Enthalpie
G gyroide Morphologie
GISAXS Grazing Incidence Small Angle X-Ray Scattering
GPC Gelpermeationschromatographie
h Stunden
hkl Millersche Indizes
HOMO Highest Occupied Molecular Orbital
K Kelvin
L lamellare Morphologie
L0 natürliche Mikrodomänengröße
LUMO Lowest Unoccupied Molecular Orbital
M Mol
ma% Masseprozent
MEMS mikroelektromechanische Systeme
mbar Millibar
min Minuten
Mn zahlenmittlere Molmasse
Mn,cal kalkulierte zahlenmittlere Molmasse
mol% Molprozent
Mw gewichtsmittlere Molmasse
n Stoffmenge
n Beugungsordnung
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N Polymerisationsgrad des Blockcopolymers
Nm Nanometer
NMR Nuclear Magnetic Resonance
NMRP Nitroxide-Mediated Radical Polymerization
O Oberfläche
ODT Order Disorder Transition
-OSt -oxystyrol
p Druck
p Umsatz
PD Polydispersität
PEO Poly(ethylenoxid)
PMMA Poly(methylmethacrylat)
PFS Poly(ferrocenyldimethylsilan)
PMDETA Pentamethylethyltriamin
PRE Persistent Radical Effect
PSt Polystyrol
qhkl Streuvektor
r Reaktionsgerade
-r- -random-
RAFT Reversible Addition Fragmentation Chain Transfer Polymerization
rc lokaler Radius der Kontaktlinie
REM Rasterelektronenmikroskopie
RIE Reactive Ion Etching
rp komplexer Amplitudenreflexionskoeffizient für Polarisation parallel zur
Einfallsebene
Rq Rauigkeit („root mean square (RMS) roughness“)
rs komplexer Amplitudenreflexionskoeffizient für Polarisation senkrecht zur
Einfallsebene
rsp Set-Point Amplitude Ratio (Set Point Verhältnis)
RT Raumtemperatur
SCMT Self Consistent Mean Field Theory
S sphärische Morphologie
SAM Self-Assembled Monolayer
SAXS Small Angle X-Ray Scattering (Röntgenkleinwinkelstreuung)
SSL Strong Segregation Limit
STM Scanning Tunneling Microscopy (Rastertunnelmikroskopie)
St-TIPNO 2,2,5-Trimethyl-3-(1´-phenylethoxy)-4-phenyl-3-azahexan
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St-TriOH-TIPNO 2-Hydroxymethyl-2-[(2-methyl-1-phenylpropyl)-(1-phenylethoxy)amino]-
propan-1,3-diol
T Temperatur
TBAF Tetrabutylammoniumfluorid
TBDMS- tert.-Butyldimethylsilyl-
TBDPS- tert.-Butyldiphenylsilyl-
TBU- tert.-Butyl-
TEMPO 2,2,6,6-Tetramethyl-piperidin-N-oxyl
TGA Thermogravimetrische Analyse
TIPNO 2,2,5-Trimethyl-4-phenyl-3-azahexan-3-nitroxid
THF Tetrahydrofuran
TM Tapping Mode
Tmg Glasübergangstemperatur (Mittenpunktstemperatur)
TODT Temperatur des Order Disorder Transition
Tri-OH-TIPNO N-(2-Methyl-1-phenylpropyl)-N-[2,2,2-tris(hydroxymethyl)methan]-
amin-N-oxyl
tRNA transfer-Ribonukleinsäure
Twg Glasübergangstemperatur (bestimmt mit Wendepunktmethode)
UV Ultraviolett
V Volt
Vol.% Volumenprozent
WSL Weak Segregation Limit
wt% Gewichtsprozent
Xn Polymerisationsgrad
γ Oberflächenspannung
γA Grenzflächenspannung der Mikrodomänen bestehend aus den Blöcken A
γB Grenzflächenspannung der Mikrodomänen bestehend aus den Blöcken B
γlv Flüssigkeitsoberflächenspannung
γs Festkörperoberflächenspannung
γsl Grenzflächenspannung zwischen fester und flüssiger Phase
δ chemische Verschiebung
∆ ellipsometrischer Winkel bzw. Größe (Phasendifferenz)
∆Gm Freie Mischungsenthalpie
∆Hm Mischungsenthalpie
δp Phase der parallelen Komponente des elektrischen Feldvektors des Lichtes
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δs Phase der senkrechten Komponente des elektrischen Feldvektors des
Lichtes
∆Sm Mischungsentropie
∆Φ Phasenverschiebung
θ Braggscher Winkel
Θ Gleichgewichtskontaktwinkel nach Young
Θa Fortschreitwinkel
Θr Rückzugswinkel
κgs Krümmung der Drei-Phasen-Kontaktlinie
λ Wellenlänge der Röntgenstrahlung
µm Mikrometer
ρ komplexes Amplitudenverhältnis
τ Linienspannung
φA Volumenanteil der Blockkomponente A
χ Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter
Ψ ellipsometrischer Winkel bzw. Größe (Azimut der großen Halbachse der
Ellipse)
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